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RESUMO 

 

A escassez de fontes fósseis de energia no planeta associada à redução na 

oferta de recursos hídricos representam fatores preponderantes na busca por novos 

caminhos que forneçam diferentes fontes de energia. Nesta direção, o 

desenvolvimento de opções estratégicas como células de combustível e 

armazenadores de energia (supercapacitores), representa uma importante iniciativa 

para geração/armazenamento de energia, o que agrega não só parâmetros de 

produtividade, mas também de preservação ambiental, dada a possibilidade de uso 

de microrganismos na produção de energia elétrica e de materiais que não afetem o 

meio ambiente em supercapacitores. Dessa forma, na busca por possibilitar maior 

sustentabilidade e inovações aos recursos energéticos, nesta tese foram produzidos 

nanocompósitos para atuar como membranas trocadoras de íons em células de 

combustível a base de metanol, destacando-se membrana formada por 

PVA+PSSA+TiO2, assim como o desenvolvimento de uma arquitetura inovadora de 

tais células funcionando a base de leveduras e a aplicação de novos materiais 

atuando como eletrodos na forma de supercapacitores. Na célula de combustível 

microbiana proposta, foram testadas variáveis de efeito significativo na eficiência da 

mesma, como tipo de eletrodo, microrganismo utilizado, mediador e membrana 

trocadora de prótons, funcionando como eletrólito no dispositivo. Dessa forma foi 

possível obter uma célula de combustível com uma geração de eletricidade por 

período razoável a um nível de 70% da potência máxima atingida. Como forma de 

complementar esse ciclo e obter formas mais sustentáveis e eficientes de 

armazenamento de energia foi proposto um supercapacitor formado por uma 

estrutura casca-núcleo de MWCNT@MnO2@polipirrol, sendo possível alcançar uma 

capacitância da ordem de 272,7F/g, contribuindo assim com o aprimoramento de 

toda a cadeia de geração e armazenamento de energia.  

 

 

 

 

 

 



 
 

ABSTRACT 

 

 

The scarcity of fossil energy sources and the reduction in the water resources 

are preponderant factors in the search for new ways of energy. The development of 

strategic options such as fuel cells and energy storage device (such as 

supercapacitors) represents an important initiative for energy generation/storage, 

which not only aggregates productivity parameters, but also provides environmental 

preservation, given the possibility of use of microorganisms in the production of 

electric energy and materials that not affect the environment. In this thesis, 

nanocomposites were used to perform the ion-exchange in membranes based on 

methanol-based fuel cells, highlighting the membrane of PVA + PSSA + TiO2, as 

well as the development of an innovative architecture of such cells based on yeasts 

and the application of new materials acting as electrodes of supercapacitors. In the 

proposed microbial fuel cell, different parameters were evaluated, such as type of 

electrode, microorganism, mediator and proton swapping membrane. It was possible 

to obtain a fuel cell with prolonged generation of electricity at a level of 70% of the 

maximum power. As a way of complementing this cycle and obtaining more 

sustainable and efficient forms of energy storage ,a supercapacitor formed by a core-

shell structure of MWCNT @ MnO2 @ polypyrrole was proposed, being possible to 

achieve a capacitance in the order of 272.7F / g, contributing to enhancement in the 

power generation and storage chain industry.  
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CAPÍTULO 1  
 

1. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA  

 

1.1. Escassez de Água e Crise Energética  

 

A humanidade encontra-se em uma grave crise relacionada 

principalmente aos seguintes fatores: escassez de água potável e de energia. 

Corroborada pelas mudanças climáticas, a necessidade de energia tem 

aumentado devido ao crescimento exponencial da população e ao grande 

avanço tecnológico [1].  

Nesse cenário de insegurança energética e ambiental, existe uma 

grande demanda por pesquisas científicas que busquem novas fontes de 

energia, voltadas para tecnologias que não poluam o meio ambiente, uma vez 

que a crescente utilização dos recursos naturais assim como de combustíveis 

fósseis, está se tornando insustentável, o que afeta a vida na terra para as 

futuras gerações [2-4]. Além disso, sabe-se que os resíduos ou efluentes 

possuem substâncias orgânicas dissolvidas nos mesmos, fazendo-se 

necessário a descontaminação quando lançados no meio ambiente, levando a 

um tratamento de efluentes de alto custo [5].    

As fontes de energia renováveis representam uma área de bastante 

interesse e nesse contexto, as células de combustíveis aparecem como uma 

grande promessa nesse setor, sendo uma das grandes opções para o 

tratamento de águas residuais domésticas e industriais proporcionando ainda a 

geração de energia limpa e sustentável. Uma das tecnologias mais antigas de 

conversão de energia, as células combustíveis podem possibilitar a redução da 

dependência energética relacionada aos combustíveis fosseis, assim como ser 

uma das formas de contornar os problemas de poluição ambiental, reduzindo 

também as emissões de dióxido de carbono. Tendo como principais vantagens 

no tratamento anaeróbico de efluentes sobre os métodos convencionais não 
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necessitar de energia para o suprimento de oxigênio, pouca produção de 

resíduos e recuperação de gás metano [2, 6].  

Outra grande possibilidade de melhoria na sustentabilidade energética e 

ambiental encontra-se na utilização de supercapacitores para armazenamento 

dessa energia gerada por células combustíveis. Uma das grandes 

necessidades atuais está na diminuição dos custos dos materiais usados 

nesses dispositivos, para que possam ser utilizados em larga escala pela 

população mundial. Assim nessa tese buscou-se aperfeiçoar esse ciclo de 

geração e armazenamento de energia, tentando garantir maior sustentabilidade 

e esperança para as futuras gerações no que tange à sobrevivência na Terra. 

Como pode ser visto detalhadamente nas próximas seções [5]. 

 

1.2. Células de Combustíveis 

 

Apesar de, ao longo da história passar por ciclos de interesse e 

desinteresse, as células de combustível apresentam-se atualmente como uma 

atrativa opção na busca por fontes de energia amigas do meio ambiente. A 

junção entre a ideia de geração de energia e processos metabólicos surgiu na 

primeira vez no século XVIII, quando o médico, físico e filósofo italiano Luigi 

Galvani (1737 - 1798) observou que as terminações nervosas das pernas de 

um sapo poderiam conduzir eletricidade, promovendo vigorosas contrações 

musculares, teoria que ele chamou de “eletricidade animal”. E só em 1910 foi 

demostrada pelo botânico inglês Michael Cressé Potter (1859 - 1948) a 

produção de energia elétrica a partir de culturas de Escherichia coli e outros 

micro-organismos. Foi então relatada pela primeira vez uma célula de 

combustível microbiana (MFC) [7, 8]. 

As células de combustível microbianas apresentam características 

bastante atrativas como: boa eficiência, alta densidade de energia, baixa 

emissão de poluentes, químicos e sonoros, operação fácil e segura, entre 

outros [2, 9, 10]. Podendo por exemplo, ser utilizado como combustível o 

próprio solo contaminado com efluentes ou usado na agricultura e 

agropecuária. [2, 4]. 
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As células de combustível geralmente apresentam a mesma dinâmica 

geral de funcionamento, contendo dois compartimentos onde ficam situados o 

ânodo e cátodo. Existe também a presença de um eletrólito que serve como 

caminho para íons que percorrerão o caminho entre o ânodo e o cátodo, assim 

como um circuito externo por onde passam os elétrons (figura 1).  

 

Figura 1 - Imagem ilustrativa de uma célula de combustível. Composta por dois 
compartimentos: o ânodo  e o cátodo. No ânodo  tem-se um eletrodo que serve como 
receptor de elétrons, entre os dois compartimentos há um eletrólito por onde passam 
os íons. No compartimento catódico tem-se outro eletrodo e a circulação de oxigênio 
assim como geração de água. Ligando os dois compartimentos há o circuito externo 
por onde há o fluxo de elétrons.  

  

Adaptado de [11] 

 

Essas células podem ser classificadas de acordo com o tipo de eletrólito 

usado. Uma muito comum é a célula de combustível alcalina (AFC), que utiliza 

geralmente hidrogênio como combustível. Outra célula de combustível baseia-

se em ácido fosfórico (PAFC), desenvolvida pela Associação Americana de 

Gás (American Gas Association), que é considerada a primeira geração das 

células de combustível contemporâneas, usando gás natural como combustível 

básico e ácido fosfórico em elevada concentração como eletrólito [12]. 

Geralmente operando em elevadas temperaturas da ordem de 

aproximadamente 60o C estas podem ser utilizadas tanto para a geração de 

eletricidade quanto de calor. Existe ainda a célula de combustível de 

membrana trocadora de prótons (PEMFC), que como o próprio nome revela, 

usa membrana sólida trocadora de prótons entre os dois compartimentos do 
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dispositivo, não sendo necessária a utilização de líquido corrosivo, como em 

outros tipos de célula, apresentando a vantagem de ter um modo de 

funcionamento simples [11]. Uma célula de combustível muito comum é feita de 

óxido sólido (SOFC), usada para geração de energia em larga escala, que faz 

uso de eletrodo de óxido de cálcio ou de zircônio e tem como combustível 

hidrogênio e monóxido de carbono. Opera à temperaturas acima de 1000o C, 

alcançando uma eficiência de aproximadamente 70% [13]. Existem também as 

células de combustível direta de metanol e de etanol (DMFC e DEFC), bem 

como a célula de combustível microbiana (MFC), uma espécie de célula 

biocombustível, onde o combustível usado para a geração de energia são 

microrganismos [9, 10]. Esse último tipo de célula de combustível citada será 

uma dos principais temas pesquisados nessa tese.  

As células de combustível à base de hidrogênio são as mais 

desenvolvidas tecnologicamente, porém ainda existem limitações que 

aumentam o custo desse particular tipo de célula, principalmente relacionadas 

ao armazenamento e transporte de hidrogênio. Uma forma de contornar tais 

problemas seria o uso de um combustível líquido que produzisse hidrogênio 

dentro da própria célula, como é o caso do metanol, etanol, etilenoglicol, ácido 

fórmico, entre outros. De forma que quanto maior a produção de CO2 na 

reação eletroquímica, melhor a eficiência da célula [14]. 

Além da importância do combustível a ser usado, outros fatores que 

influenciam na quantidade de energia gerada pela célula estão relacionados 

aos eletrodos do cátodo e do ânodo e principalmente ao eletrólito, que tem 

como finalidade proporcionar as trocas iônicas, tema da próxima seção.  
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1.2.1. Membranas Eletrolíticas Poliméricas 

 

As células de combustível à base de membranas eletrolíticas 

poliméricas podem ser confeccionadas de tal modo a serem desenvolvidas 

vantagens como alta eficiência e alta densidade de energia. A membrana 

polimérica configura-se portanto como um dos itens de maior custo numa 

célula, principalmente se forem utilizadas membranas comerciais como o 

Nafion®, um eletrólito ácido perfluorosulfónico [10, 15]. Porém, como forma de 

diminuir esse custo e assim tornar o dispositivo comercializável podem ser 

utilizados polímeros de custo mais acessível e que não degradem o meio 

ambiente. Vale ressaltar que entre os parâmetros mais importantes para que 

uma membrana apresente boa condutividade de prótons encontra-se a 

conectividade de canais iônicos e à morfologia da mesma.  

 

1.2.2. Membranas Trocadoras de Ânions (AEMs) 

 

A célula de combustível alcalina usando hidróxido de potássio (KOH) 

líquido como eletrólito foi um dos primeiros tipos de células colocadas em 

prática no início do século XX. Foram desenvolvidas em 1930 pelo engenheiro 

inglês Francis Thomas Bacon (1904 - 1992), sendo possível, em 1960, produzir 

e gerar energia em células de hidrogênio usadas no programa espacial Apollo 

da NASA [9, 10, 16]. 

Esse tipo de célula consegue converter hidrogênio em corrente elétrica e 

o uso de solução eletrolítica de KOH líquida se deve ao fato deste ser o 

hidróxido alcalino mais condutor [9]. O hidrogênio presente no ânodo   reage 

com os ânions hidroxila e são gerados elétrons e água. Após isto, os elétrons 

passam para o cátodo por um circuito externo e no cátodo o oxigênio reage 

com água, formando íons hidroxila, como pode ser visto na figura 2 e nas 

reações abaixo [9, 10]: 

 

Ânodo: 2H2 + 4OH  4H2O + 4e                                                                    (1) 

Cátodo: O2 + 2H2O +4e  4OH                                                                     (2) 

Reação geral: 2H2 +O2  2H2O + calor + energia                                            (3) 
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Apesar de oferecer algumas vantagens, como a operação em 

temperatura ambiente, esse tipo de célula apresenta uma grande 

desvantagem, a presença do eletrólito líquido de KOH exige baixas 

concentrações de dióxido de carbono tanto no ar quanto como produto de 

oxidações, pois quando acontece a reação entre o hidróxido e o CO2 formam-

se ânions carbonato (CO3
) e bicarbonato (HCO3

) no eletrólito líquido, o que 

diminui a eficiência da célula por ocasionar uma diminuição da condutividade 

iônica. Esse processo limita as aplicações com esse tipo de célula por exigir a 

utilização de combustível muito puro e consequentemente mais caro, 

necessitando da ausência de CO2 [9, 10, 16, 17]. 

Uma opção para contornar esse problema está no uso de eletrólito 

polimérico sólido, contendo grupos iônicos positivos e ânions [16, 17], como 

pode ser visto na representação esquemática da figura 2.  

 

Figura 2 - Representação ilustrativa de uma célula de combustível alcalina, composta 
por membrana trocadora de ânions, ânodo , cátodo e circuito externo, sistema por 
onde circulam os elétrons obtidos nas reações ocorridas no ânodo . 

 

Adaptado de [9] 

 

Nesse tipo de célula ocorre a mesma reação que ocorre com o eletrólito 

líquido, apresentada acima, com a oxidação do hidrogênio e redução do 

oxigênio, porém consegue-se eliminar a ação negativa do CO2 na diminuição 

da eficiência e tempo de vida da célula, uma vez que não há cátions moveis 

(K+) prevenindo-se a formação de carbonatos [17]. Assim, ao usar uma 
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membrana trocadora de ânions obtêm-se um aumento da eficiência da célula 

de combustível assim como uma diminuição da degradação da célula com o 

tempo de uso. Pode-se perceber então o quão importante é a membrana, 

sendo elemento fundamental no aperfeiçoamento do funcionamento da célula 

de combustível, agindo como transportadora de íons e como barreira para 

elétrons e gases.  

Apesar dessas vantagens citadas, as membranas trocadoras de ânions 

ainda apresentam relativamente baixa condutividade iônica e baixa estabilidade 

química. Por isso, um dos grandes desafios na preparação de membranas 

trocadoras de íons se encontra no melhoramento da condutividade iônica e 

estabilidade química. Vale ressaltar também a necessidade de escolha de 

materiais não tóxicos, sustentáveis e de baixo custo para garantir o menor 

custo final da célula e produção em larga escala [18]. 

 

 

1.2.3. Membranas Trocadoras de Prótons (PEMs) 

 

As membranas trocadoras de prótons servem como barreiras para 

passagem de materiais entre as partes que compõem a célula de combustível 

de duplo compartimento, ao mesmo tempo em que são permeáveis a íons H+ 

ou outros cátions. Entre as membranas comerciais destaca-se a Nafion® [6, 15, 

19]. As células que usam esse tipo de membrana podem ser classificadas 

como PEMFC, como citado em sessão anterior. Uma das grandes vantagens 

desse tipo de dispositivo está em apresentar baixo peso e não necessitar do 

uso de líquidos corrosivos, como frequentemente usado em outros tipos de 

célula [10]. Porém, apesar da elevada eficiência, essa membrana apresenta um 

alto custo, o que aumenta drasticamente o custo final da célula de combustível.  

Com o objetivo de contornar este problema, muitas pesquisas são 

desenvolvidas a partir do uso de diferentes polímeros para a síntese de 

membranas separadoras trocadoras de prótons.  

A figura 3 mostra uma comparação entre os dois tipos de membranas 

trocadoras (de prótons e de ânions), ambas intermediando células alimentadas 

por hidrogênio ou metanol. Ocorrem diferenças importantes no funcionamento 

destas células, que dependem do tipo de membrana usada. Enquanto existe a 
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necessidade de presença de água no compartimento do cátodo para formar 

íons OH e a geração de água no compartimento do ânodo   da célula com 

membrana trocadora de ânions pela oxidação do hidrogênio. Há a possibilidade 

de ocorrência do oposto ao ultimo processo numa célula com membrana 

trocadora de prótons, com a geração de água no compartimento do catódico, 

como pode ser visto na figura 3. 

 

Figura 3 - Comparação entre reações presentes em células de combustível de 
hidrogênio e metanol, fazendo uso de PEM e AEM como membranas separadoras, 
respectivamente. Na figura 3a tem-se a passagem de cátions H+  e geração de água 

no compartimento catódico enquanto na figura 3b há a passagem de ânions OH e 
geração de água no compartimento do ânodo  .  

 

 

Adaptado de [17] 

 

Em uma célula de combustível a base de metanol as reações envolvidas 

em caso de uso de membrana trocadora de prótons são, por exemplo, [14, 20]: 

 

CH3OH + H2O  CO2 + 6H+ + 6e         (ânodo )                                               

(4) 

3/2 O2 + 6H+ + 6e   3H2O                   (cátodo)                                              (5) 

CH3OH + 3/2 O2  CO2 + 2 H2O           (reação geral)                                     (6) 
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Em caso do uso de eletrólito alcalino numa membrana trocadora de 

ânions:  

 

CH3OH + 6OH-  CO2 + 5H2O +6e         (ânodo )                                            (7) 

3/2 O2 + 3H2O + 6e  6OH                   (cátodo)                                            (8) 

CH3OH + 3/2O2  CO2 + 2H2O              (reação geral)                                    (9) 

 

Tendo em vista que nas células que usam PEMs há um ambiente 

altamente ácido, uma importante aplicação introduzida com a utilização de 

membranas trocadoras de ânions sobre a de prótons está vinculada ao uso de 

metais não preciosos como eletrocatalisadores (substâncias que possibilitam a 

aceleração de uma reação que tenham no mínimo uma etapa eletroquímica). 

Além disso, há uma diminuição no transporte de álcool no caso de células de 

combustível a base de metanol e de etanol devido ao movimento oposto feito 

pelos íons hidroxila com relação ao movimento dos prótons nas membranas 

ácidas [16]. 

 

O PVA  

 

Entre os polímeros usados como membranas trocadoras de íons 

destaca-se o álcool polivinílico (PVA). Este consiste num material isolante, 

possuindo elevada hidrofilicidade (devido aos grupos que contém oxigênio), 

além de possuir boa biocompatibilidade, resistência, ser biodegradável e de 

fácil preparação. Seu uso tem sido reportado como emulsificante, na liberação 

controlada de fármacos, na engenharia de tecidos, entre outros. Segundo 

Pandit et al. (2014), esse material possui propriedades antiaderente, o que 

ajuda a diminuir na formação de biofilmes sobre a membrana constituída por 

PVA [16, 21, 22].  

O PVA apresenta propriedades hidrofílicas, mas possui funções 

químicas que facilitam reações de ligações cruzadas (crosslinking) a partir de 

tratamentos específicos nas membranas, que podem ser químicos, térmicos ou 

ainda através de irradiação, permitindo assim a utilização em meio aquoso 

como nas células de combustível.  
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O processo de geração de ligações cruzadas pode ser realizado pela 

ação de ácido sulfocianato, como por exemplo, o ácido poli estireno sulfônico 

co-maleico e glutaraldeído (GA), tornando possível a modificação da estrutura 

do filme de PVA [15]. 

Um dado importante a ser medido acerca das membranas trocadoras de 

íons é a taxa de dilatação da membrana [23], pois o grau de dilatação da 

mesma depende das ligações cruzadas e da densidade de carga da rede 

polimérica, tanto quando da concentração do polímero.  

Essas membranas de PVA são muito utilizadas em células combustíveis, 

usando microrganismos para a geração de energia. Como será explicado de 

forma mais aprofundada no próximo item.  

 

1.2.4. Células de Combustível Microbianas  

 

A criação da primeira célula de combustível microbiana foi publicada por 

Potter em 1911 [8, 24] e a partir deste marco muito se tem evoluído. Porém o 

princípio de funcionamento continua basicamente o mesmo. A MFC é uma 

espécie de dispositivo eletroquímico que possibilita a geração de energia e o 

tratamento de águas através de atividades catalíticas de microrganismos. 

Nesse processo, acontece simultaneamente a conversão de energia química, 

que pode ser proveniente, por exemplo, da oxidação de uma fonte de carbono 

como carboidratos, resultando em energia elétrica através da utilização dos 

processos metabólicos bioquímicos intracelulares de bactérias ou leveduras. 

Geralmente são utilizadas em dispositivos de baixa potência [6, 15, 25-28]. 

As MFCs de duplo compartimento são compostas basicamente por um 

eletrodo funcionando como ânodo   e outro como cátodo, estando dispostos em 

dois compartimentos separados por uma membrana trocadora de íons, 

constituindo as três principais partes de uma célula microbiana [21, 26]. Na 

célula desenvolvida nesta tese foram usadas duas placas quadradas de 

acrílico, dois discos vasados de teflon perfurados na entrada dos eletrodos e 

membrana trocadora de íons sintetizada em laboratório, montados como 

demonstrado no esquema da figura 4. 
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Figura 4 - Esquema da célula de combustível microbiana cujas partes são: o 
compartimento anodico (onde são depositados os microrganismos) e o catódico, além 
de uma membrana por onde passam os íons e circuito externo por onde circula os 
elétrons gerados no processo.   

 

 

Adaptado de  [29] 

 

Na célula, o ânodo aceita os elétrons liberados através do metabolismo 

dos microrganismos e os elétrons seguem pelo circuito externo na direção do 

cátodo, onde se combinam com prótons que vieram do compartimento do 

ânodo  e com o oxigênio do ar, gerando água [30]. De acordo com Logan et al. 

(2006), o material mais versátil a ser utilizado como eletrodo é o carbono, como 

por exemplo o grafite, compactado na forma de chapas ou fibras, grãos, etc. 

[31]. 

Entre os dois compartimentos há um eletrólito que possibilita aos íons 

um caminho a percorrer, a membrana separadora permeável a íons, que no 

caso das MFCs são membranas trocadoras de cátions. Nesse processo, a 

grande importância de uso de membranas de qualidade nas MFCs se deve 

principalmente ao fato de que é necessário que o oxigênio não passe do 

compartimento do cátodo para onde se encontram as bactérias no ânodo , pois 

causaria diminuição da eficácia da célula, uma vez que prejudicaria o fluxo de 

elétrons no sistema [28]. Em substituição à membrana pode ser utilizada uma 
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ponte salina, porém como resultado tem-se uma menor potência gerada, 

devido à resistência à difusão das cargas ao longo do material [10, 31, 32]. 

O compartimento do cátodo constitui o compartimento abiótico da MFC, 

onde os elétrons liberados pelo ânodo passam através de um terminal 

aceitador e são liberados para este compartimento, sendo o oxigênio o 

aceitador final dos elétrons. Nesse processo, os eletrodos realizam papel 

essencial na transferência de elétrons e assim possibilitar a utilização da 

energia gerada. [26] 

Durante a geração de energia, muitas são as variáveis envolvidas, como 

por exemplo, a temperatura, o pH neutro [30], o tipo e concentração de 

microrganismos, a resistência do eletrólito, a composição do substrato 

adicionado no compartimento do ânodo, a composição da membrana que 

separa os dois compartimentos, a cinética em que os elétrons são transferidos 

do ânodo   para o cátodo, a composição de eletrodos do ânodo   e do cátodo, 

assim como a dinâmica de formação de biofilmes no ânodo   de acordo com a 

morfologia de sua superfície. Essas variáveis geram algumas barreiras 

tecnológicas à comercialização das células de combustível como a 

durabilidade, o tempo de vida da célula e os custos dos componentes [10, 21, 

31]. 

Sendo biofilmes comunidades biológicas com alto grau de organização 

formadas pelos microrganismos, comunidades funcionais que garantem aos 

mesmos maior concentração de nutrientes, proteção contra fatores externos e 

reações simbióticas [33].  

Como uma forma de superar esses desafios citados, as células de 

combustível microbianas têm atraído bastante atenção da comunidade 

científica devido ao seu grande potencial em possibilitar a recuperação de 

energia a partir de águas de resíduos domésticos ou industriais ou até a partir 

de excrementos humanos em naves espaciais. Apresentando vantagens como 

longo tempo de vida e utilização de substâncias simples como açúcar [10, 21]. 

Porém, um dos grandes desafios a serem conquistados ainda está em 

possibilitar uma geração de energia em larga escala por parte das MFCs.  
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1.2.5. Microrganismos  

 

Os principais microrganismos utilizados em células de combustível 

microbianas são as bactérias e as leveduras. As bactérias são seres vivos 

unicelulares procariontes, que não possuem envoltório nuclear, possuindo 

apenas parede celular. Enquanto as leveduras são seres eucariontes (i.e., 

possuem núcleo verdadeiro) e regiões celulares bem definidas, pertencentes 

ao reino dos fungos. Há registros da existência de seres procarionte a cerca de 

3,8 bilhões de anos atrás, enquanto os eucariontes datam de 2,7 bilhões de 

anos. [34] 

 Muitas são as bactérias utilizadas em células de combustível 

microbianas, como a Escherichia coli, a primeira a ser testada por Potter há 

mais de um século. Ao longo de muitas pesquisas já realizadas, os 

mecanismos de transferência extracelular de elétrons foram bem estabelecidos 

para bactérias do gênero Geobacter metallireducens, Salmonella spp, entre 

outros. Seus mecanismos se desenvolvem na ausência de oxigênio e ambiente 

natural, como solos e sedimentos aquáticos [27]. 

As leveduras como, por exemplo: Saccharomyces cerevisiae, Candida 

melibiosica, Hansenula anomala, também são usadas há séculos em 

processos tecnológicos para a indústria, principalmente na produção de 

cervejas, as leveduras destacam-se por poderem ser cultivadas com 

crescimento rápido em um amplo espectro de substratos e por serem bastante 

resistentes a diversas condições ambientais. Podendo ser utilizadas inclusive 

para produção de energia, álcool e dessalinização [30]. 

O álcool é produzido a partir da sacarose utilizando levedura no 

processo de fermentação, sendo possível obter álcool absoluto ou anidro após 

destilação. A reação de fermentação pode ser vista na equação 10 [35]. 

 

C12H22O112C6H12O64C2H5OH+4CO2                                                              (10) 

Onde: 

C12H22O11 = Sacarose 

2C6H12O6 = Glicose + frutose  

4C2H5OH = Etanol  
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No processo de geração de energia a levedura Saccharomyces 

cerevisiae destaca-se por apresentar características importantes como 

temperatura ótima de crescimento, aproximadamente 30°C (temperatura 

ambiente), não ser patogênica, ter custo acessível e poder ser mantida em 

estado sólido por muito tempo [36]. 

Esses dois microrganismos citados, a bactéria e a levedura, diferenciam-

se no uso como geradoras de energia em células de combustível basicamente 

pelas suas composições. As leveduras possuem tamanho em média cinco 

vezes maior que as bactérias, apresentando uma membrana plasmática que 

delimita as microestruturas, mitocôndrias que são responsáveis pela conversão 

da energia aeróbica em ATP (trifosfato de adenosina). Enquanto a célula 

bacteriana não apresenta membrana nuclear, apresentando apenas parede 

celular e outros componentes, como pode ser visto nas figuras 5 e 6.  

 

Figura 5 – Representação de uma célula eucarionte  

 

Adaptado de:  https://www.educandose.com/organelos-celulares/ 
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Figura 6 - Representação de uma célula procarionte 

 

 Adaptado de: https://www.resumoescolar.com.br/biologia/estrutura-celular-das-bacterias/ 

                          

Tendo em vista essa diferenciação entre os microrganismos, foi utilizada 

como elemento gerador de energia na célula de combustível microbiana a 

levedura Saccharomyces cerevisiae, pelo fato de apresentar propriedades 

superiores às bactérias sendo o primeiro organismo biotecnológico que temos 

na natureza. Além disso, apresenta também benefícios relacionados a uso de 

mediadores no processo de geração de energia como será explicado na 

próxima seção.  

 

1.2.6. O processo de geração de energia e os mediadores 

  

A geração de energia em células de combustível envolve processos 

eletroquímicos, bioquímicos e microbiológicos onde alguns fatores são 

fundamentais para seu bom desempenho. Por exemplo, o substrato precisa ser 

uma boa fonte de carboidrato como sacarose, glicose, frutose, caldo de cana 

de açúcar, melaço, entre outros [37]. A escolha desse combustível depende 
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muito de processos envolvidos assim como tipo de microrganismos.  Segundo 

pesquisa realizada por Borah, et al. (2013), o desempenho da glicose é 

superior ao de outros substratos [3, 37]. Nesse processo, os microrganismos 

são utilizados como catalizadores que conseguem converter matérias 

orgânicas ou inorgânicas a CO2, tornando possível a geração de energia [3, 

26]. 

A oxidação da glicose na célula pode ser obtida a partir de três caminhos 

principais: glicólise, ciclo de ácido tricarboxílico mitocondrial (TCA), e transporte 

eletrônico mitocondrial para síntese de ATP [38]. 

A glicólise é a oxidação da glicose em piruvato, o que é seguido pela 

decarboxilação oxidativa de piruvato em acetil-coA – em interface com a 

mitocôndria - caracterizando uma transição irreversível na direção do ciclo 

TCA. Os redutores equivalentes que são gerados pela atividade do ciclo TCA 

são usados pela cadeia de transporte de elétrons através das mitocôndrias 

para possibilitar a síntese de ATP [38]. 

O acetil-coA se oxida para CO2 e reduz o NAD para NADH. Este processo 

influencia o mecanismo de transporte elétrico mitocondrial, o qual é aplicado na 

fosforilação oxidativa para a síntese de ATP. A transferência exógena de 

elétrons das células introduz um papel chave no processo de geração de 

energia biológica.  

 Se considerarmos o comportamento de transferência de elétrons a partir 

dos biocatalizadores, dois diferentes mecanismos são observados nos 

mesmos: microrganismos que são capazes de possibilitar uma transferência 

extracelular direta de elétrons como é o caso de Rhodoferax ferrireducens 

Geobacter sulfurreducens, elas possuem enzimas redox nas suas membranas 

conseguindo transferir elétrons para material externo a elas, como por 

exemplo, o eletrodo da MFC. Esse tipo de processo apresenta uma limitação 

relacionada à necessidade de contato físico entre o microrganismo e o eletrodo 

[31].   

O segundo mecanismo de transporte de elétrons requer a ação de 

mediadores endógenos ou exógenos. Os mediadores são corantes penetram 

através da membrana das bactérias ou leveduras e alcançam as espécies 

reativas dentro das mesmas, sendo que o potencial redutor do mediador 

precisa combinar com o potencial do metabólito [37]. A habilidade de coloração 



Capítulo 1 – Fundamentação Teórica                                                                                                   32 
 

Tese de Doutorado – Pós Graduação em Engenharia Industrial – UFBA  

do mediador ajuda-o a aderir na membrana celular e possibilitar a transferência 

tanto de elétrons quanto de prótons, fazendo com que ocorra uma melhoria na 

eficiência da célula de combustível. Esses corantes adquirem reversivelmente 

forma oxidada e reduzida ao longo dos processos de transferência de elétrons, 

constituindo um ciclo redox tanto no compartimento do ânodo   quanto no do 

cátodo, tornando o processo mais estável, sendo esses processos mais 

eficientes em ambiente com ausência de oxigênio  [28, 31, 36].  

Os mediadores podem ser endógenos ou exógenos. Os endógenos são 

produzidos pelo próprio microrganismo, como exemplo de microrganismos 

capazes de produzir mediadores endógenos temos as bactérias Escherichia 

Coli (E. Coli), Shewanella putrefaciens e Pseudomonas que em seu 

metabolismo produzem componentes possibilitando uma comunicação entre a 

cepa e o eletrodo. Porém esse processo muitas vezes apresenta limitações 

não possibilitando a captação eficiente dos elétrons [39]. No caso da E. Coli, de 

acordo com Zhang et al. (2006) [39], o desempenho pode ser melhorado com a 

aclimatação das bactérias e com a produção de varias gerações da cepa 

submetidas ao mesmo substrato e com as mesmas condições  para, assim, 

selecionar as cepas que transfiram elétrons com mais eficiência. O que torna o 

processo bem mais demorado e diminui a eficiência total do mesmo. 

De acordo com Lovley (2006), outros microrganismos, como a 

Saccharomyces cerevisiae podem ser utilizados de maneira mais simples e 

eficiente na geração de energia a partir do uso de mediadores exógenos, que 

alcançam a cadeia de transferência de elétrons sendo mudados do estado 

oxidado para o reduzido, e migrando (como um lançador de elétrons) da 

mitocôndria para o ânodo   depois que os mediadores exógenos são oxidados 

e retornam para as células [40]. Como exemplo de mediadores tem-se verde 

de bromocresol, vermelho neutro, vermelho de metila, alaranjado de metila, 

azul de metileno, caracterizados por potencial redutor próximo ao do 

biocatalisador [41, 42]. 

Entre os aceitadores de elétrons no compartimento do cátodo, o oxigênio 

é um dos mais utilizados. Porém, na tentativa de aumentar a tensão na célula 

são considerados alguns aditivos neste compartimento para servirem como 

aceitadores de elétrons, como por exemplo: ferricianetos, dicromato de 

permanganato e peroxido, devido a terem alto potencial redutor [6, 31]. 
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O processo completo de transferência de elétrons da célula de 

microrganismo para o ânodo  a partir de mediadores exógenos é 

esquematizado na figura 7. 

 

Figura 7 - Esquema do processo de transferência de elétrons da célula para o 
ânodo  em uma célula de combustível biológica. (Ciclo de Krebs) 

 

Fonte: Próprio autor 

 

Nesse processo, o NADH (nicotinamida adenina dinucleótido reduzido), 

pode ser facilmente acessado pela molécula do mediador que está agregada à 

membrana da célula da levedura. Ocorrendo assim um ciclo redox de 

NADH/NAD+ (com a redução do mediador e oxidação do NADH à NAD+), 

tornando assim o processo de glicólise continuo [28]. 

No caso do uso de azul de metileno (AM) como mediador no 

compartimento do ânodo   e ferrocianeto de potássio (FP) como mediador no 

compartimento do cátodo em célula de combustível utilizando a levedura 

Saccharomyces cerevisiae (SC), ocorrem as reações abaixo listadas e o 

processo ilustrado na figura 8 [28]. 
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No compartimento do ânodo  :  

 

AM(oxid) + NADH(SC) NAD+
(SC)

 + AM(red)                                                         (10)                                 

AM(red)      AM(oxid)  + 2 e
 + H+                                                                         (11) 

 

No compartimento do cátodo: 

  

4FP(oxid)+4e
4FP(red)                                                                                                                                (12) 

4FP(red)+O2+4H+
2H2O+4FP(oxid)                                                                       (13) 

 

Figura 8 - Ação dos mediadores na célula de combustível à base de levedura. 
Presença de azul de metileno no compartimento do ânodo (onde há a redução e 
posterior oxidação do mesmo) agindo como catalisador da reação de transferência dos 
elétrons do microrganismo para o circuito. Assim como, presença de ferrocianeto de 
potássio agindo como catalisador no compartimento do cátodo.  

 

Adaptado de [28] 

 

 

Segundo Mardiana et al. (2016), a presença de ferrocianeto no 

compartimento do cátodo age como um aceitador de elétrons mais favorável 

que o oxigênio, pelo possibilidade do oxigênio atravessar o eletrólito e reagir 
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com o mediador presente no compartimento do ânodo   [30]. No entanto, 

muitos estudos relatam que a células com compartimento do cátodo baseados 

em oxigênio possibilitam uma maior geração de energia, devido ao seu alto 

potencial de oxidação [19, 31]. 

Ainda cabe salientar o fato de que o uso de mediadores representa um 

custo a ser agregado no valor final da célula podendo ser também um elemento 

poluidor no sistema, porém quando se analisa o custo-benefício envolvido no 

processo percebe-se o melhoramento na potência do dispositivo ocasionado 

pelos uso de mediadores [27, 36].  

O mecanismo citado nesse tópico representa o princípio das células de 

combustíveis microbianas (MFCs) [8], caracterizado como grande candidato 

para o tratamento de águas, bioremediação e geração de energia [6, 43-45]. 

Sendo estabelecida esta geração de energia a partir da transferência de 

elétrons da bactéria ou levedura para o eletrodo (ânodo), seguida pela 

migração do elétron para o cátodo através do circuito externo [31].  

Dessa forma, pode-se perceber que a partir do uso desse dispositivo é 

possível de uma forma simples e com baixo custo realizar a utilização de 

material biológico para a geração de energia e com isso obter uma 

considerável produção. Por isso que esta forma de geração de energia 

destaca-se perante as outras, representando um campo a ser explorado e 

apresentando grandes chances de ser um dos dispositivos mais utilizados no 

futuro como um grande substituto aos combustíveis fosse.  

Porém, a problemática energética também recai em formas de 

armazenamento dessa energia gerada. O que pode ser solucionado pelo uso 

de supercapacitores, que serão tema da segunda parte desta pesquisa.  
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1.3. Supercapacitores 

 

Frente à necessidade atual de sustentabilidade energética e 

preservação do meio ambiente se faz necessário o desenvolvimento de 

dispositivos que proporcionem o armazenamento de energia e ao mesmo 

tempo façam uso de materiais que não prejudiquem os ecossistemas. Por 

apresentarem alta densidade de energia, com armazenamento a partir de 

reações redox, rápidas e reversíveis, boa estabilidade cíclica e serem 

produzidos com materiais sustentáveis, os supercapacitores aparecem como 

uma importante ferramenta a ser utilizada no armazenamento de energia como 

alternativa para superar esses problemas que afetam o planeta atualmente [46, 

47]. 

Esses dispositivos podem atuar tanto substituindo quando 

complementando o papel das baterias quando é necessária uma alta potência 

e grande estabilidade cíclica ou ainda quando é necessária energia intermitente 

com demandas de potência variáveis como no caso de veículos elétricos 

durante a frenagem e aceleração [48]. 

A descoberta dos capacitores deve-se ao jurista e físico alemão Ewald 

Georg von Kleist (1700 - 1748) em 1745 [49], ao descobrir que uma carga 

poderia ser armazenada, conectando um gerador de alta tensão eletrostática 

através de um fio até uma jarra de vidro com água, que segurava com a mão. 

Após remover o gerador, ao tocar o fio, teve como resultado um doloroso 

choque elétrico. Tal dispositivo foi melhorado no ano seguinte pelo físico 

holandês Pieter van Musschenbroek (1692 - 1761). 

 

1.3.1. Pseudocapacitância e Capacitância Elétrica de Dupla Camada  

 

Existem dois tipos de comportamento a serem apresentados por 

dispositivos eletroquímicos de armazenamento de energia sendo alimentados 

por uma corrente constante no seu processo de carga e descarga.  

O primeiro comportamento apresentado pelas baterias consiste num 

formato plateaux de descarga. Já no comportamento característico dos 
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capacitores é esperado um comportamento de descarga em formato triangular 

que se repete de forma cíclica.  

A capacitância pode ser definida como a habilidade que um corpo possui 

de armazenar cargas elétricas. Os capacitores eletroquímicos, também 

chamados de supercapacitores, geralmente são formados por dois eletrodos 

separados por uma membrana sólida. Podendo ser classificados em dois tipos: 

os pseudocapacitores e os capacitores elétricos de dupla camada (EDLC) [46, 

50]. Como descrito no esquema da figura 9. 

 

Figura 9 - Diferentes tipos de supercapacitores e materiais usados 

 

 

Segundo Brousse et al. (2015), existe uma eletroquímica fundamental 

por trás do mecanismo de pseudocapacitância que deve ser respeitada ao 

denominarmos materiais que funcionam como pseudocapacitores. A palavra 

pseudocapacitância provém da junção das palavras “pseudo” e “capacitância”, 

onde o prefixo “pseudo” representa algo que seja falso ou que tem aparência 

de algo mesmo sem ser exatamente aquilo, uma espécie de imitação. Assim, 

um pseudocapacitor é um eletrodo que apresenta assinatura eletroquímica 

similar a de um capacitor, mesmo que suas cargas estocadas sejam 



Capítulo 1 – Fundamentação Teórica                                                                                                   38 
 

Tese de Doutorado – Pós Graduação em Engenharia Industrial – UFBA  

provenientes de diferentes mecanismos de reação [50]. Em geral, ocorre uma 

dependência linear no comportamento elétrico entre a carga que é armazenada 

e a mudança de potencial dentro da região em análise, a partir do mecanismo 

de transferência de elétrons. Entretanto, não há a dependência, havendo 

apenas relação com a acumulação de íons na dupla camada eletrônica.  

Dessa forma, o termo pseudocapacitância é usado para descrever o 

comportamento de materiais usados como eletrodos, por exemplo, polímeros 

condutores e óxidos metálicos como RuO2, MnO2, etc, similares a eletrodos 

capacitivos como carbonos ativados, sendo o MnO2 um dos mais investigados 

pela comunidade científica, devido a sua elevada capacitância específica da 

ordem de 1370 F/g, além do baixo custo [47, 50, 51].  

Já a capacitância de dupla camada (EDLC) regular surge da 

dependência de potencial da densidade superficial de cargas armazenadas 

eletrostaticamente (não faradaicamente), nas interfaces dos eletrodos do 

capacitor, ou seja, na superfície do material ativo, onde os íons são absorvidos 

e liberados, formando assim a dupla camada elétrica. Enquanto a 

pseudocapacitância surge na superfície do eletrodo a partir da aplicação de 

um mecanismo diferente de armazenamento de carga. Neste caso há a carga-

descarga faradaica entre eletrólito e eletrodo a partir da passagem de cargas 

através da dupla camada, como acontece em baterias [46, 50]. Os dois tipos de 

supercapacitores citados acimas podem ser vistos na imagem apresentada na 

figura 10.  
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Figura 10 - Imagem ilustrativa dos dois tipos de Supercapacitores (EDLC e 
Pseudocapacitores) 

 

 

Fonte: Próprio autor 

 

É interessante salientar que os óxidos metálicos abundantes na 

natureza, principalmente os metais de transição, quando utilizados em 

pseudocapacitores apresentam estados de valência estáveis e múltiplos que 

proporcionam um maior número de reações redox, e assim uma maior 

densidade de energia quando comparado com os eletrodos de EDLC [46]. 

Os únicos inconvenientes da utilização de óxidos metálicos nos 

pseudocapacitores estão no fato das reações redox não serem totalmente 

reversíveis, causando uma baixa estabilidade cíclica, o que ocasiona uma 

diminuição na condutividade elétrica. Esta também pode ser causada pelo 

amplo band gap dos óxidos metálicos de transição, por serem semicondutores. 

Esses problemas podem ser solucionados pelo uso dos polímeros condutores, 

como polipirrol, polianilina e politiofeno, que apresentam alta capacitância 

específica e condutividade elétrica, também estocando carga de forma rápida 

pelo mesmo processo faradaico [47]. 

No entanto, os polímeros condutores apresentam também o seu lado 

negativo relacionado ao uso como eletrodos de supercapacitores, por serem 
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geralmente frágeis, e também possuírem pequena estabilidade no ciclo de 

carga e descarga. Por outro lado, nanotubos de carbono e carbonos ativados 

utilizados em eletrodos de EDLC apresentam estabilidade cíclica e 

condutividade elétrica elevada, apesar do valor da capacitância limitar um 

pouco o uso desses materiais [46]. 

Nesse contexto, o uso de nanocompósitos formados por polímeros 

condutores, óxidos metálicos e nanotubos de carbono aparecem como uma 

opção relevante para síntese de eletrodos de supercapacitores. De acordo com 

Tao et al. (2013) [47], o alto desempenho de eletrodos de polipirrol em 

nanocomposito com óxido de manganês pode ser explicado pela integração 

dos dois materiais, unindo as vantagens apresentadas pelo polipirrol e do óxido 

de manganês. O que pode ser estendido também para o uso de nanotubos de 

carbono formando nanocompósito juntamente com essas duas substâncias 

[47]. 

 

 

1.3.2. Materiais aplicados a eletrodos de supercapacitores  

 

Polipirrol 

 

O polipirrol é um composto aromático e heterogêneo, formado a partir da 

polimerização do monômero pirrol. Apresenta, ponto de fusão 23o C, ponto de 

ebulição 131oC, peso molecular 67,09 g/mol e densidade específica 0,967 g / 

cm3 [52]. 

A formação do polipirrol se dá a partir de reações de oxidação, onde os 

monômeros se formam na presença de contra-íons. O mesmo pode ser 

polimerizado por polimerização física, química ou eletroquímica. Na figura 11 

pode ser vista uma imagem ilustrativa de uma cadeia de polipirrol.  
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Figura 11 – Esquema de uma cadeia de polipirrol, formada por monômeros de pirrol 
(C4H5N). 

 

[53] 

 

O polipirrol apresenta-se como polímero bastante promissor devido ao 

fato de possuir estabilidade ambiental excelente, reação redox reversível além 

de ser facilmente sintetizado. Apresenta também boa condutividade intrínseca 

(102 – 103S/cm) [54, 55]. 

 

Nanotubos de Carbono 

 

Os nanotubos de carbono são compostos que apresentam propriedade 

bastante úteis para diversas aplicabilidades, como força mecânica, estabilidade 

química, e excelentes propriedades elétricas [56]. Embora existam debates 

sobre a primeira elaboração de tais estruturas, credita-se ao físico japonês 

Sumio Iijima (n. 1939) a rápida disseminação e primeiras aplicações [57]. 

 

Dióxido de Manganês  

 

O dióxido de manganês apresenta intrinsecamente baixa condutividade 

elétrica. Uma alternativa seria o uso desse material em compósito com metais, 

o que é prejudicado pelo custo elevado. Como opção mais econômica e 

eficiente tem-se a síntese de compósitos juntamente com polímeros 

condutores, materiais que apresentam alta condutividade, estabilidade e 

comportamento capacitivo [58]. De acordo com Li et al. (2013) [55], acredita-se 

que o MnO2 seja bastante promissor ao ser aplicado como ânodo   em baterias 

de lítio devido a seu baixo custo, não prejudicar o meio ambiente, ser 

abundante e ter alta capacidade de armazenamento de energia. Vem sendo 
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considerado entre os óxidos metálicos o candidato mais competitivo para uso 

em supercapacitores [59], apesar de apresentar algumas limitações, pois seu 

uso está sendo mais analisado na forma de nanocompositos com materiais 

formados por carbono ou polímero condutores.  

 

Nanocompositos Poliméricos  

 

Os nanocompósitos poliméricos apresentam uma grande vantagem 

quando comparado a outros materiais, pois apresentam uma área superficial 

específica excepcionalmente alta. Estes podem ser aplicados como materiais 

de alto desempenho, tais nanocompositos são formados a partir da dispersão 

de nanoparticulas da ordem de nanômetros numa matriz polimérica [60]. 

São muitos os polímeros condutores que geram interesse na 

comunidade científica, podendo ser citados o polipirrol, a polianilina e o 

politiofeno. Apresentam características relevantes como elevada condutividade, 

fácil síntese, estabilidade e sustentabilidade ambiental. E quando formam um 

nanocomposíto com outros materiais essas propriedades são ainda 

melhoradas, pois ocorre um efeito sinérgico. Um exemplo desse melhoramento 

pode ser exemplificado nos nanocompósitos polímeros / materiais inorgânicos, 

que apresentam maior fotoestabilidade e aprimoramento da transferência de 

elétrons, o que permite diversas aplicações importantes. Os nanocompósitos 

de polipirrol e dióxido de manganês, por exemplo, apresentam alto 

desempenho eletroquímico capacitivo quando comparado com a atuação dos 

componentes em separado [61]. 

Assim, no capítulo 1 foi possível relacionar diferentes teorias essenciais 

para que fossem atingidos os objetivos esperados nesta pesquisa. No próximo 

capítulo serão mostradas as diferentes técnicas experimentais usadas nesta 

tese, assim como os métodos e materiais utilizados na preparação das 

amostras.  

 

 



 
 

 

CAPÍTULO 2  

 

2.  TÉCNICAS EXPERIMENTAIS  

 

2.1. Introdução  

  

Nas investigações realizadas neste trabalho foram usados equipamentos 

e técnicas experimentais que possibilitaram a elaboração e caracterização dos 

materiais, assim como a análise do comportamento dos mesmos em seu 

processo de aplicabilidade para os fins aos quais são destinados. As técnicas 

experimentais usadas foram: espectroscopia no ultravioleta visível (UV-Vis), 

análise térmica a partir do calorímetro exploratório de varredura (DSC, 

Differential Thermal Analysis), espectroscopia de impedância elétrica (EIS), 

espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), 

microscopia eletrônica de transmissão (MET), microscopia eletrônica de 

varredura (MEV), espectroscopia Raman e de Raios X. Foi também usado um 

multímetro para a análise da geração de energia nas Células Microbianas.  

Os equipamentos usados nas técnicas citadas foram disponibilizados 

pelo Laboratório de Espectroscopia de Impedância e Materiais Orgânicos 

(LEIMO), na UNIVASF em Juazeiro-BA e no Centro de Tecnologias do 

Nordeste (CETENE) situado em Recife-PE. 

 

2.2. Equipamentos e Técnicas Usadas  

  

2.2.1. Microscopia Eletrônica  

 

O microscópio eletrônico atua com o mesmo principio do microscópio 

ótico, porém usa um feixe de elétrons no lugar de um feixe de luz. Esse fato 

torna o microscópio eletrônico muito mais potente, uma vez que o comprimento 

de onda do elétron é muito menor que o da luz visível, tornando possível a 
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obtenção de imagens com resolução milhares de vezes melhor [62]. Os 

microscópios eletrônicos são usados para obter informações da amostra com 

relação à topografia, morfologia, composição e até mesmo em como os átomos 

estão arranjados na mesma, através do uso da cristalografia [63]. 

 

Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

O primeiro MEV utilizado nas observações de amostras foi descrito pelo 

engenheiro e inventor russo Vladimir Kosmich Zworykin (1888 - 1982) em 1942; 

já o primeiro instrumento comercial foi desenvolvido em 1965 [62]. 

Desde então, muitos avanços foram alcançados, e atualmente um 

microscópio eletrônico de varredura possibilita a obtenção imagens de alta 

resolução, podendo ser observadas imagens com resolução melhor que 1 nm. 

O seu princípio de funcionamento consiste em, a partir da uso de um feixe de 

elétrons de diâmetro pequeno, explorar a superfície da amostra em cada ponto 

através de linhas sucessivas. O sinal é transmitido do detector a uma tela, 

sendo resultado da interação do feixe de elétrons com superfície incidente da 

amostra. Assim, os elétrons e as ondas eletromagnéticas que são produzidas 

nessa interação são usadas para formar as imagens [64]. 

As partes mais importantes de um MEV são: o sistema de vácuo, 

sistema de geração do feixe de elétrons, sistema de manipulação do feixe de 

elétrons, sistema de interação do feixe com a amostra, sistema de detecção, 

sistema de processamento de sinal, sistema de exibição e gravação de 

imagem.  

Dessa forma, a imagem resulta de uma amplificação do sinal obtido a 

partir da interação entre o feixe de elétrons e o material da amostra. Esses 

sinais são emitidos principalmente por elétrons secundários e retroespalhados 

[62]. 

 

Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET)  

 

O microscópio eletrônico de transmissão (TEM) foi o primeiro tipo de 

microscópio eletrônico, desenvolvido pelos alemães Max Knoll (1897 - 1969, 

engenheiro) e Ernst August Friedrich Ruska (1906 - 1988, físico) em 1931 [63]. 
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Diferentemente da microscopia eletrônica de varredura, onde os elétrons são 

refletidos, na microscopia eletrônica de transmissão os elétrons atravessam 

uma amostra relativamente fina. Há três possíveis interações entre o feixe de 

elétrons e a amostra: os elétrons podem ser simplesmente transmitidos através 

da amostra (quando nenhuma interação ocorre dentro da mesma), difratados 

ou inelasticamente disseminados. Quanto menor a espessura da amostra 

maior a possibilidade de ocorrer a transmissão completa do feixe de elétrons. 

Assim, áreas mais espessas aparecem mais escuras na imagem obtida [63]. 

Como os elétrons incidentes possuem um mesmo comprimento de onda, 

então é possível caracterizar o material a partir do padrão obtido após a 

incidência dos elétrons na amostra. A partir do uso de lentes magnéticas é 

formado um padrão de pontos que fornece informações do material com 

relação à arranjo atômico, orientação, fases presentes no mesmo, informações 

cristalográficas, entre outros.  

O TEM possui como componentes principais: sistema de vácuo, fonte de 

elétrons, lentes condensadoras, abertura do condensador, porta amostras, 

lentes objetivas, abertura das objetivas, lentes projetoras e sistema de exibição 

da imagem.  

Dessa forma o microscópio eletrônico de transmissão fornece 

informações em escala atômica, bastante precisas para estudos em diversos 

tipos de materiais devido a enorme tecnologia envolvida no funcionamento 

desse tipo de equipamento.  

 

2.2.2. Espectroscopia de Impedância Elétrica (EIS) 

 

De acordo com Mac Donald [65], a impedância começou a ser 

introduzida no campo da engenharia elétrica, pelo engenheiro e matemático 

inglês Oliver Heaviside (1850 - 1925) na década de 1880. 

A espectroscopia de impedância consiste na medida da resposta elétrica 

de um determinado material e a subsequente análise de todo campo de 

investigação acerca das propriedades físico-químicas desse sistema. De um 

modo geral, as análises são feitas em um domínio de frequência enquanto as 

medidas são feitas geralmente no domínio do tempo. Partindo da aplicação de 

um sinal de tensão senoidal na interface com os eletrodos que gera uma 
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corrente elétrica a partir da qual podem ser medidas a defasagem e amplitude 

(parte real e imaginária) relativamente à tensão. Desta maneira a impedância 

pode ser obtida de um sinal utilizando de uma transformada de Fourier [66, 67]. 

Tal técnica pode ser caracterizada como um meio não invasivo de 

análise de materiais, que possibilita o monitoramento de processos em nível 

molecular. Inicialmente usada para determinação de capacitância de dupla 

camada, com o aprimoramento da técnica passou a ser usada em 

caracterizações mais complexas, fornecendo informações acerca das 

interfaces, estruturas e reações ocorridas no sistema em questão. Passou a 

desempenhar assim um papel importante no desenvolvimento e nos estudos 

acerca de sistemas iônicos, síntese de membranas, sistemas biológicos, entre 

outros [68, 69]. 

A partir da espectroscopia de impedância é possível analisar a 

eletroquímica de diversos sistemas com eventos que incluem transferência 

interfacial de cargas a partir da difusão de reagentes ou produtos das reações 

[70]. 

Os equipamentos usados para análise de espectroscopia de impedância 

neste trabalho foram o Solartron 1260A Impedance Analyzer com interface 

dielétrica 1296 (Solartron Instruments, Inglaterra) e o Autolab PGSTAT302N. 

 

2.2.3. Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de 

Fourier (FTIR) 

 

Em temperaturas acima do zero absoluto os átomos presentes em 

moléculas estão em contínua vibração em relação uns aos outros. A absorção 

na região do infravermelho é resultado de mudanças no estado rotacional e 

vibracional das moléculas/unidades estruturais. Enquanto a frequência de 

absorção depende da frequência vibracional das moléculas, a intensidade de 

absorção depende da eficiência de energia do fóton de infravermelho que pode 

ser transferida para a molécula, e isto depende no momento de dipolo que 

ocorrem como um resultado da vibração molecular. Como consequência a 

molécula absorverá luz infravermelha apenas quando a absorção causa 

mudança em seu momento de dipolo, quando a frequência de uma vibração 

específica da molécula for igual à frequência da radiação de infravermelho 
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emitida pelo FTIR. Assim, quase todos os componentes sólidos, líquidos e 

gases possuem espectro de infravermelho, exceto gases diatômicos, como N2, 

H2 e O2 [71, 72]. 

Estas análises são procedidas em equipamentos denominados FTIR: 

Espectrofotômetro de Infravermelho por Transformada de Fourier, a partir do 

uso de uma das técnicas de espectroscopia mais comuns, que possibilita a 

realização de análises qualitativas e quantitativas de materiais orgânicos e 

inorgânicos.  

As análises qualitativas são possíveis devido ao fato de que cada 

molécula possuir um padrão único de absorção no infravermelho, uma espécie 

de impressão digital que a distingue de todas as outras moléculas, não se 

repetindo igualmente nas demais. Com relação às análises quantitativas tem-

se que a quantidade de determinada substância presente na amostra pode ser 

obtida a partir de uma subtração espectral computadorizada, comparando o 

espectro obtido a partir da amostra com outro obtido a partir de uma referência 

[71]. Dessa forma, a partir de uma análise de FTIR é possível determinar os 

grupos químicos funcionais presentes em uma amostra e assim poder 

identificar materiais desconhecidos, a quantidade de cada componente na 

amostra.  

Este equipamento apresenta três componentes básicos: uma fonte de 

radiação, o monocromador e o detector, além de ser acoplado a um 

computador para a saída dos dados espectrais. Dessa forma, a radiação passa 

através da amostra e é dispersa por um monocromador em componentes de 

frequências [72]. As frequências são coletadas simultaneamente e precisam 

ser lidas para realizar a identificação do material; isto é possível a partir do uso 

da técnica matemática denominada Transformada de Fourier, que dá nome ao 

equipamento.  

 

2.2.4. Espectroscopia na Região do Ultravioleta - Visível (UV-Vis) 

 

A espectrofotometria na região do UV-Vis é uma das técnicas mais 

difundidas nas pesquisas em materiais devido a sua simplicidade, velocidade, 

grande aplicabilidade, confiabilidade e por apresentar um custo relativamente 
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baixo quando comparado a outros equipamentos, tornando-se um dos 

instrumentos analíticos mais importantes em laboratórios atualmente [73].  

Essa técnica é usada tanto em investigações qualitativas quanto 

quantitativas, o comprimento de onda absorvido permite a obtenção de 

informações relacionadas à estrutura das moléculas ou ainda íons; 

adicionalmente a quantidade de espécies moleculares absorvidas também 

pode ser verificada partir da extensão completa da absorção [74]. 

Essa relação quantitativa é fornecida a partir do uso da Lei de Lambert-

Beer, que consiste em ser a base matemática para as medidas de absorção. 

Ela afirma que a concentração de uma substância em uma solução é 

diretamente proporcional à sua absorbância.  

Sendo I0 a intensidade da luz incidente e I intensidade da luz transmitida 

pela amostra, a absorbância A é dada por meio da transmitância T = I/I0: 

 

𝐴 = −log10𝑇 = −log10

𝐼

𝐼0
= 𝜀𝑐𝑏 

(14) 

 

onde ε é a absorção molar [Lmol1cm1], também denominado de coeficiente de 

absorção, uma grandeza característica da espécie analisada (a sua magnitude 

depende do comprimento de onda incidente); c representa a concentração 

molar do composto analisado [mol1]; e b o caminho óptico da luz através da 

amostra (dado em cm) [73-75]. 

Dessa forma o espectrômetro de UV-Vis pode ser aplicado em diversas 

análises, como por exemplo, em estudos de taxa de concentração de 

determinado conteúdo da amostra em função do tempo; análises de diversas 

misturas, como nanocompósitos, bem como análises de reações químicas em 

tempo real.  

As partes que compõem o espectrômetro são: fonte de radiação, 

monocromador, porta amostra, detector, amplificador e display (onde são 

exibidos os dados coletados) [74]. 
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2.2.5. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) 

 

As análises térmicas podem ser definidas como uma séria de técnicas 

onde a propriedade de uma amostra é monitorada pelo tempo ou temperatura, 

sendo a temperatura da amostra programada em uma atmosfera específica 

[76]. 

Dentro dessas técnicas, a calorimetria exploratória de varredura é usada 

para fornecer informações químicas e físicas de um material submetido a 

determinadas variações de temperatura em uma atmosfera controlada. 

Desta maneira é possível assim caracterizar os materiais com relação à 

suas propriedades térmicas, detectando propriedades como entalpia ou 

variação do calor específico do material em função da variação de temperatura. 

É, portanto possível verificar, por exemplo, mudanças de estado físico dos 

materiais a partir da variação do calor específico.  

O propósito desta técnica consiste em caracterizar o material com 

relação à ponto de fusão, calor latente, entalpia, entropia, decomposição, 

cristalização, temperatura de transição vítrea, ponto de fusão e de ebulição, 

pureza, calor específico, coeficiente de expansão, cinética de reação, entre 

outros. Tal analise pode partir da comparação entre uma  referência e a 

amostra do material analisado [77]. 

 

2.2.6. Espectroscopia de Raios X 

 

De acordo com Jenkins [78], a Espectroscopia de Raios X, campo de 

análise que surgiu aproximadamente na década de 1930, engloba diversas 

técnicas baseadas em dispersão, emissão e absorção da radiação X. Como 

acontece em outras técnicas vistas anteriormente, quando uma amostra é 

bombardeada por uma radiação de energia, seja ela elétrons, prótons, ou raios 

X, elétrons são arrancados do seu orbital no interior do material em estudo. 

Como uma forma de suprir esse espaço, elétrons são transferidos de uma 

camada posterior, dessa forma, reestabilizando o átomo.  

Em cada um desses processos de transição ocorre a emissão de um 

fóton de raios X, que possui a mesma energia que a diferença entre os dois 

estados. Dessa forma o comprimento de onda do raio X emitido relaciona-se 
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com o átomo analisado, de forma que pode ser calculado o número atômico do 

mesmo. Dessa forma, um espectro de raios X é formado as partir das 

contribuições dos diferentes comprimentos de onda de cada átomo que 

compõe a amostra [78]. 

Os três principais métodos de análise de raios X são baseados nos 

fenômenos que podem acontecer quando uma amostra é atingida por um feixe 

de raios X: a difração de raios X, baseada no efeito de espalhamento; a 

espectrofotometria XRF, relativa ao efeito fluorescente; e a análise radiográfica, 

baseada na técnica de absorção.  

Essas peculiaridades tornam a técnica análises por raios X uma das 

mais importantes na caracterização de materiais com relação à composição 

química ou mesmo estrutural, sendo muito usado nas pesquisas a cerca de 

desenvolvimento de novos materiais de complexa organização, como por 

exemplo polímeros em forma de filmes, fibras, nanocompositos em um curto 

espaço de tempo e alta resolução [79, 80]. 

 

 

2.2.7. Espectroscopia Raman  

 

 

A espectroscopia Raman foi descoberta na Índia pelo físico indiano 

Chandrasekhara Venkata Raman (1888 - de 1970) em 1928, laureado com o 

Prêmio Nobel de física em 1930. Essa técnica funciona a partir de uma fonte 

monocromática de luz que, ao atingir determinada amostra, é por ela 

espalhada. Assim, no microscópio Raman é focalizado um feixe incidente na 

amostra e a radiação que a mesma espalhou inelasticamente é denominada 

efeito Raman [81, 82]. 

Quando a energia espalhada apresenta uma frequência diversa da 

incidente, é possível caracterizar quimicamente a amostra em análise a partir 

dessa variação na energia. Este efeito de espalhamento pode ocorrer em uma 

fração de tempo de aproximadamente, 1014 segundos. Uma vez que esta 

diferença representa a energia em que os átomos presentes no material estão 

vibrando, possibilita assim a determinação por exemplo do tipo de ligação e 

consequentemente da interação entre eles, além do conhecimento de 
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eventuais estados rotacionais ou vibracionais, além da possibilidade da 

suposição da geometria molecular [81, 83]. 

Dessa forma, o espectro Raman apresenta a intensidade da radiação 

espalhada em função da energia e cada espécie química a partir de um 

espectro que funciona como uma impressão digital. Esta técnica pode ser 

usada em diversos ramos de pesquisa, como análise de obras de arte ou na 

medicina, particularmente em estudos relacionados à má formação congênita 

de tecidos humanos. É possível também aplicá-la em pesquisas de 

desenvolvimento de novos materiais poliméricos ou nanocompósitos, entre 

outros [81, 84]. 

De posse dos fundamentos pertinentes a cada técnica experimental a 

ser usada partimos para a realização dos experimentos e obtenção de valiosos 

resultados para o trabalho de doutorado, como pode ser visto no próximo 

capítulo de resultados e discussões.  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

CAPÍTULO 3  
 

 3.  RESULTADOS E DISCUSSÕES  

 

3.1.     Síntese e Caracterização de Novas Membranas 

Trocadoras de Ânions   

 

Tendo em vista a grande necessidade do desenvolvimento de novas 

membranas usadas em células de combustível à base de metanol (DMFC) que 

tenham um custo menor que a membrana comercial Nafion® (1300,00 $, folha 

de 0,41x1,23 m) e que apresentem também um melhor desempenho na 

interação com o combustível presente na célula, foi analisada nesta seção a 

influência tanto do polivinil pirrolidona (PVP) quanto do dióxido de titânio (TiO2) 

utilizados tanto juntos e quanto isoladamente em variáveis importantes para o 

funcionamento de membranas à base de álcool polivinílico (PVA) e poli(ácido 

estireno sulfônico) (PSSA).  

Variáveis como taxa de dilatação, taxa de absorção de líquidos e 

condutividade iônica foram investigadas. As membranas foram sintetizadas 

usando PVA/PSSA e dopadas com KOH após tratamento para formação de 

ligações cruzadas com glutaraldeído. A partir das análises realizadas foi 

possível obter conclusões importantes a cerca do uso desses materiais visando 

o aperfeiçoamento do funcionamento das células de combustível.   

3.1.1. Materiais e Métodos 

 

Procedimento de Preparação: Membranas PVA/PSSA/KOH 

Os reagentes usados nos experimentos foram álcool polivinílico (PVA), 

polivinil pirrolidone (PVP) da Aldrich, ácido sulfúrico da Vetec, ácido clorídrico 

da Êxodo científica, hidróxido de potássio (KOH) da Êxodo científica, poli(ácido 

estireno sulfônico), PSSA) da Aldrich, acetona da Êxodo científica, dióxido de 

titânio (TiO2), cristais na fase anatase e rutila, sendo mais de 70% de anatase 
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em comparação com a fase rutila, apresentando badgap entre 3,1 e 3,3 eV e 

glutaraldeído, ambos da Aldrich. 

A preparação das amostras foi realizada seguindo os passos 

apresentados adiante, primeiramente com a preparação da membrana e a 

incorporação dos aditivos no tratamento para formação de ligações cruzadas. 

Por último foi efetuado o tratamento alcalino para garantir a propriedade de 

transferência de prótons [85-88]. 

 

Síntese da Membrana 

 

Primeiramente foi elaborada uma solução de 2 g de PVA para cada 10 

mL de água (0,2%), colocada sem agitação em banho térmico à 

aproximadamente 90o C por duas horas. Quando a solução se tornou 

totalmente transparente, foi depositada em uma placa de petri para intensificar 

a evaporação da água à temperatura ambiente. Em seguida, após a secagem, 

o filme resultante foi retirado da placa, formando assim a membrana.  

 

Incorporação de Aditivos  

 

Para a execução dos experimentos foram preparadas membranas com 

os seguintes aditivos PVP (variando de 0,2g a 1g), PSSA (2mL) e TiO2 

(variando de 0g a 0,4g). Sendo estes adicionados variando a concentração em 

solução aquosa, juntamente com o PVA à 90o C por duas horas. A preparação 

dos filmes seguiu o mesmo procedimento apresentado acima para o preparado 

das membranas de PVA.  

 

Tratamento de ligações cruzadas 

 

O tratamento de ligações cruzadas da matriz polimérica foi feito da 

seguinte forma: a membrana de PVA/PSSA foi colocada em solução contendo 

glutaraldeído (GA) a 10 wt%, 50µL de HCL (0,1M) e 10mL de acetona 

permanecendo em temperatura ambiente por 1h. A membrana foi mantida em 

ambiente ácido para propiciar as ligações cruzadas entre o grupo OH– do PVA 
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e COH– do glutaraldeído. Em seguida a membrana foi lavada com água 

deionizada [87].  

 

Tratamento Alcalino 

 

Após o procedimento de produção das ligações cruzadas foi feito o 

tratamento alcalino nas amostras, que foram mergulhadas em 10 mL de 

solução aquosa de KOH (4M) durante 24h para a incorporação de íons [9].  

 

Procedimento de Caracterização  

 

Medidas de Condutividade Iônica 

 

A condutividade iônica das membranas foram medidas usando a técnica 

de espectroscopia de impedância elétrica com o potenciostato /galvanostato 

Autolab PGSTAT 302N na faixa de frequência entre 1MHz – 1Hz,  excitação 

AC de 10mV e sem BIAS externa. A membrana foi disposta em um suporte de 

amostras Solartron 12962A configurado para dois eletrodos. A resistência de 

volume, vinculada à intersecção do semicírculo em forma de arco com a maior 

frequência do eixo de impedância Z’, está relacionada à condutividade iônica  

de acordo com a equação 15.  

 

𝜎 =
𝐿

𝑅𝐴
 

(15) 

 

onde L é a distância entre dois eletrodos e A é a área da secção transversal da 

amostra testada.  

 

Espectroscopia Raman  

 

A análise de Espectroscopia Raman foi realizada com membranas de 

PVA/PSSA dopadas com KOH na presença e na ausência de TiO2, visando 

identificar o comportamento da estrutura bem como a incorporação de 
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componentes. Os dados foram obtidos num Espectrômetro Ramam (LabRam 

Horiba Evolution) com um laser de 532 nm.  

 

 

Termogramas de DSC 

 

Termogramas de calorimetria exploratória de varredura das membranas 

foram realizados em equipamento Shimadzu DSC60 usando uma taxa de 

aumento de temperatura de 10K/min e uma variação de temperatura de 298 K 

até 553 K sob condições de fluxo de nitrogênio (50ml/min), usando cadinho de 

alumínio.  

 

Absorção de Metanol e Taxa de Dilatação  

 

A absorção de metanol e taxa de dilatação foram determinadas a partir 

do seguinte procedimento: primeiramente, a massa e o comprimento das 

amostras foram determinados tanto com o material sem entrar em contato com 

o líquido (material seco) quanto imerso em metanol por 24 h e removido o 

excedente de líquido residual com papel toalha (material úmido). As taxas de 

absorção do liquido e a taxa de dilatação são fornecidas pelas equações (16) e 

(17) respectivamente: 

 

Absorção de Líquido: 𝐴𝐿 =
𝑀𝑎𝑠𝑠𝑎ú𝑚𝑖𝑑𝑜 − 𝑀𝑎𝑠𝑠𝑎𝑠𝑒𝑐𝑜

𝑀𝑎𝑠𝑠𝑎𝑠𝑒𝑐𝑜
 

 (16) 

 

 

Taxa de Dilatação: 𝑇𝐸 =
𝐶𝑜𝑚𝑝𝑟𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑜ú𝑚𝑖𝑑𝑜 − 𝐶𝑜𝑚𝑝𝑟𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑜𝑠𝑒𝑐𝑜

𝐶𝑜𝑚𝑝𝑟𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑜𝑠𝑒𝑐𝑜
 

 (17) 

 

Para tanto foram levados em conta as variáveis representadas pela 

massa e comprimento das membranas secas e molhadas.  
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3.1.2. Resultados 

 

 

As ligações cruzadas decorrentes da atuação do glutaraldeído na 

membrana de PVA aumentaram a estabilidade química e condutividade iônica 

em comparação como o método convencional de anelamento (i.e., tratamento 

térmico a 373.2 K por uma hora). A condutividade iônica da membrana de 

PVA/GA obtida foi de (0,74+0,17) 10–3Scm–1 à temperatura ambiente, 

enquanto as amostras que tiveram tratamento de anelamento forneceram uma 

condutividade correspondente a (0,031+0,014) 10–3Scm–1 na mesma 

condição. Baseando-se nesta informação foi analisada a influência do TiO2 e 

PVP nas membranas de PVA/PSSA dopadas com KOH e com ligações 

cruzadas obtidas por tratamento com glutaraldeído .  

 

 

Influência do TiO2 

 

Na figura 12 pode ser vista a influência do TiO2 na condutividade das 

amostras. Ao analisar as curvas é possível verificar que a resposta elétrica das 

membranas é melhorada em toda a faixa de variação da massa de TiO2. É 

alcançado o valor máximo na ordem de 4,210–3 Scm–1 de condutividade 

iônica na membrana a partir da incorporação de 0,02g de TiO2. 

Foi possível notar que a incorporação de TiO2 provocou inicialmente o 

aumento da condutividade iônica. No entanto, é possível notar também que o 

aumento da incorporação de nanopartículas de TiO2 progressivamente reduziu 

o volume livre para o movimento dos íons, demonstrando que ocorreu uma 

redução da quantidade de capacidade de absorção de líquidos na membrana, 

provocando a redução da condutividade iônica. O ponto máximo de 

condutividade de prótons foi próximo de 0,02 g de TiO2, que representa o ponto 

de equilíbrio desse fenômeno.   
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Figura 12 - Dependência da condutividade iônica das amostras dopadas com KOH 
(PVA e PVA/PSSA) em função da quantidade de TiO2 na solução: a) com escala 
logarítmica, b) escala normal.  
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Fonte: Próprio autor 

 

A adição do semicondutor na matriz polimérica induz a formação de 

defeitos [86], aumentando a condutividade iônica e também algumas 

a) 

b) 
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propriedades térmicas das membranas.  Por exemplo, na figura 13 pode ser 

visto que ao se incorporar 0,02 g de TiO2 na amostra houve uma redução da 

temperatura de fusão do material de 498,5 K para 496,9 K. Da mesma forma, o 

calor de fusão também diminuiu, passando de 51,40 J/g para 49,35 J/g, 

concordando com os dados obtidos pela ref. [86], indicando o aumento da fase 

amorfa na matriz polimérica, uma vez que a variação da entalpia (H). A 

entalpia pode ser definida como sendo o conteúdo de calor de um sistema cuja 

expressão é definida termodinamicamente pela soma de sua energia interna 

como o produto do volume do sistema pela pressão a que está submetido.   

 Essa grandeza pode ser obtida a partir da área da curva e relaciona-se 

com o grau de cristalinidade da amostra. Assim, na figura 9 pode ser visto um 

grau de cristalinidade muito maior para as amostras de PVA puro e PVA 

adicionado de 0,02 g de TiO2, ao adicionar uma maior quantidade de TiO2 

notou-se que o material obtido apresentou-se mais amorfo que os 

anteriormente citados.  

Dessa forma, a incorporação progressiva de TiO2 reduziu fortemente o 

calor de fusão para 0,58 J/g devido à adição de 0,4g de TiO2 na amostra, em 

acordo com dados previamente citados. 
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Figura 13 - Termogramas de DSC - membrana de PVA+PSSA/GA (linha preta) em 
comparação com membrana de PVA+PSSA+TiO2(0,02g)/GA (linha vermelha) e com 
membrana de  PVA+PSSA+TiO2(0,4g)/GA (linha verde). 

 

 

Fonte: Próprio autor 

 

A figura 14 apresenta os modos vibracionais das membranas (com e 

sem adição de TiO2)  a partir do espectro Raman, onde pode ser observado o 

pico característico do PVA em 1438 cm1, relativo às ligações  C-H e O-H, e em 

1145, 919 e 856 cm1 referentes as estruturas C-C e C-O, que correspondem 

às vibrações de alongamento [89, 90].  

Por outro lado, a membrana contento TiO2 apresenta modos de fônon 

relacionados com a fase anatase, foram identificados em 142 cm1 (Eg(1)), 194 

cm1 (Eg(2)), 396 cm1 (B1g(1)), 516 cm1 (A1g(1) + B1g(2)) e 636 (Eg(3)) [91]. 
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Figura 14 - Espectro Raman de membrana PVA+PSSA dopada com KOH (linha preta) 
em comparação com membrana PVA+PSSA+TiO2 dopada com KOH (linha vermelha). 

 

Fonte: Próprio autor 

 

Influência do PVP 

 

A influência do PVP nas membranas foi analisada em amostras 

preparadas com e sem a adição do semicondutor TiO2 (0,02 g). Concordando 

com dados da literatura [92], foi observado que a progressiva inclusão de PVP 

nas matrizes de PVA apresentou uma melhoria na taxa de dilatação, como 

pode ser visto na figura 15.  
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Figura 15 - Comparação da taxa de dilatação em membranas dopadas com KOH 
(PVA/PSSA e PVA/PSSA/TiO2) em função da quantidade de PVP na membrana. 
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Fonte: Próprio autor 

 

Comparando com a matriz PVA/PSSA/TiO2 dopada com KOH, foi 

possível verificar que a taxa mínima de dilatação esta relacionada à 

incorporação de 0,4 g de PVP na matriz polimérica resultante. A incorporação 

progressiva de PVP aumentou a taxa de dilatação da matriz. O mínimo 

encontrado na taxa de absorção da membrana PVA/PSSA/TiO2 pode ser 

descrito como um resultado da competição estabelecida entre dois 

mecanismos: a incorporação de preenchimento cerâmico em uma 

concentração ótima (0,02g de TiO2) resultante de um aumento razoável da taxa 

de absorção da membrana. Por outro lado, a incorporação de uma matriz 

interpenetrada ocasionada pelo PVP provocou uma redução na influência das 

partículas na taxa de dilatação da matriz devido a distribuição das partículas de 

TiO2 entre a estrutura de PVA e de PVP. A incorporação progressiva de PVP 

contribuiu para aumentar o comportamento hidrofílico na matriz resultante, 

seguida do aumento na taxa geral de dilatação. 

Em termos de absorção de líquidos, como pode ser observado na figura 

16, a incorporação progressiva de PVP em ambas as membranas (PVA/PSSA 
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e PVA/PSSA/TiO2 dopadas com KOH) promoveram um aumento geral no valor 

correspondente da taxa de absorção de metanol.   

 

Figura 16 - Comparação da taxa de absorção de metanol (%) de membranas de 
PVA/PSSA e PVA/PSSA/TiO2 dopadas com KOH em função da quantidade de PVP na 
membrana.  
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Fonte: Próprio autor 

Comparando os resultados com os da membrana padrão pode-se notar 

uma típica vantagem para o uso de membrana à base de PVA em um sistema 

em que se usa metanol como combustível, já que a absorção do líquido usando 

membrana Nafion ® foi da ordem de 339% [93]. 

 

A condutividade iônica das membranas tanto na ausência quanto na 

presença de TiO2 foram avaliadas com a finalidade de estabelecer a interação 

entre os aditivos e a influência correspondente na resposta elétrica das 

membranas. Os resultados presentes na figura 17 indicaram que o PVP afetou 

positivamente a resposta da membrana de PVA/PSSA dopada com KOH 

devido ao melhoramento na condutividade como consequência da 

incorporação do aditivo. 
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Figura 17 - Dependência da condutividade iônica de amostras de PVA/PSSA e 
PVA/PSSA/TiO2 dopadas com KOH em função da quantidade de PVP. 
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Fonte: Próprio autor 

Apesar disso, como foi observado previamente, a influência do TiO2 no 

transporte iônico da membrana foi dominante, e o nível correspondente de 

condutividade tendeu a ser maior para amostras preparadas sem a adição de 

PVP. Como resultado, foi observado que a incorporação progressiva de PVP 

em associação com TiO2 fez com que houvesse uma diminuição geral no nível 

de condutividade (o maior valor de condutividade obtido para a amostra na 

presença de PVP foi menor que o obtido na ausência desse aditivo).  

Com base nesses resultados foi possível estabelecer que a associação 

entre o PVP e o TiO2 em membranas à base de PVA afetou negativamente as 

propriedades elétricas e mecânicas devido à diminuição na condutividade, além 

do progressivo aumento na taxa de dilatação de absorção de líquido.  

Analisando a combinação dos três fatores (condutividade iônica, 

absorção de metanol e taxa de dilatação devido à absorção do metanol) pode-

se perceber que as amostras de PVA/PSSA/TiO2 preparadas usando 0,02g de 

TiO2 podem ser consideradas como candidato potencial para aplicação em 
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membranas de DMFC devido ao razoável valor de condutividade iônica obtido, 

além da melhoria nas propriedades observadas no material.  

A competição estabelecida entre a criação de defeitos (aumento da fase 

amorfa, devido à incorporação do preenchimento cerâmico) e os domínios 

interpenetrados (devido a ação do PVA e PSSA) contribuiu para a definição da 

melhor condição para a produção e custo efetivo de células baseadas em 

membranas trocadoras de ânions.  

A melhora na concentração dos componentes foi alcançada em 

condições nas quais pequenas variações em parâmetros foram seguidas de 

diluições dos carregadores de carga, o que afetou fortemente as respostas 

elétricas e químicas das membranas resultantes.  

A introdução de TiO2 (0,02g) como aditivo representou a melhor 

condição para a incorporação deste material em membranas e permitiu que a 

membrana formada por PVA/PSSA/TiO2 seja considerada uma potencial 

candidata em aplicações em DMFC.  

Assim, na busca por desenvolver materiais que apresentem alta 

condutividade iônica, baixa absorção de líquido, propriedades mecânicas 

elevadas além de estabilidade química, foram elaboradas blendas de 

PVA/PSSA com ligações cruzadas a partir de tratamento com glutaraldeído e 

adicionadas com nanopartículas de dióxido de titânio. Tais materiais 

apresentaram vantagens quando comparados a membranas puras de PVA e 

PVA/PVP devido ao melhoramento na resposta elétrica, baixa absorção de 

metanol e taxa de dilatação, permitindo que sejam utilizadas como membranas 

alcalinas em células de combustível diretas de metanol (DMFC).  
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3.2. Células de Combustível Microbianas Baseadas Em 

Leveduras – YFC 
 

O desenvolvimento de célula de combustível à base de leveduras (YFC) 

representa um sistema robusto, barato, de fácil cultivo, sustentável e não 

patogênico, com grandes promessas em geração de energia. O uso da 

levedura Saccharomyces cerevisiae na geração de energia tem sido 

progressivamente relatado na bibliografia [28, 36, 41, 94, 95], sendo um ser 

vivo de grande importância biotecnológica. 

Assim, nessa linha de pesquisa foi explorada a otimização da 

configuração de células de combustíveis de duplo compartimento usando 

Saccharomyces cerevisiae em associação com um transportador de elétrons 

(azul de metileno) e eletrodos alternativos baseados em compósitos de 

poliuretano/nanotubos de carbono e membranas trocadoras de prótons de PVA 

+ H3PO4.  

 

3.2.1. Materiais e Métodos  

 

Materiais 

 

Foram usados fosfato de potássio dibásico (K2HPO4), da Isofar, EDTA  

(acido etano-1,2-diildinitrilo tetra-acético) da Neon, ácido clorídrico da Neon, 

Sabouraud Agar com 4% dextrose da Merck, hidróxido de potássio da Exodo 

científica, ferrocianeto de potássio da Synth, permanganato de potássio da 

Isofar, alaranjado de metila da Vetec, álcool (poli vinílico) da Aldrich, solução de 

poli (ácido 4-estirenossulfônico), glutaraldeído, ambos da Aldrich; azul de 

metileno, vermelho de metila, ambos da Aldrich , acetona da Êxodo científica, 

D-(+)-glucose (Aldrich), nanotubos de carbono (Aldrich), 

dodecilbenzenosulfonato de sódio (SDBS) e ácido fosfórico, ambos da Aldrich  

foram usados como recebidos dos respectivos fornecedores.  
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Preparação das Leveduras  

 

As culturas de Saccharomyces cerevisiae, cepa 1026 (Alltech, Brasil), 

foram armazenadas em meio nutritivo específico para cultivo e isolamento de 

leveduras, o Sabourand (Merck), previamente autoclavado. Assim, as 

leveduras foram semeadas em uma placa de Petri no meio citado, incubadas 

por no mínimo 48h em estufa à temperatura ambiente. Após isto, alíquotas das 

leveduras foram depositadas em solução tampão composta por fosfato de 

potássio dibásico à 25oC constituindo a solução anolítica. 

 

Preparação das Membranas Trocadoras de Ânions 

 

As membranas foram preparadas de acordo com procedimento citado 

por de Oliveira et al. (2016) [93]. Primeiramente, foi usada uma solução aquosa 

de PVA (0,2%), obtida através de banho térmico. Após isto, adicionou-se 

Poli(ácido estireno sulfônico), ou PSSA, junto com solução resultante de PVA 

em intensa agitação. Logo após a completa mistura dos líquidos a solução foi 

depositada em uma placa de Petri e deixada à temperatura ambiente por 48h. 

O filme resultante foi retirado da placa de Petri, resultando numa membrana 

PVA/PSSA. 

 

Tratamento de ligações cruzadas 

 

Para o estabelecimento de ligações cruzadas na matriz polimérica, cada 

membrana de PVA/PSSA foi imersa em solução contendo glutaraldeído  (GA), 

com HCL (0.1M) e acetona, permanecendo em temperatura ambiente 

(aproximadamente 300C) por 1h. Em seguida a membrana foi lavada com água 

deionizada da marca Millipore Corporation (MilliQ) (resistividade de 18,6 

MΏ.cm. [96]  

 

Tratamento Alcalino 

 

Em seguida a membrana foi depositada em solução aquosa de KOH ou 

H3PO4 (4M) [9] durante 24h sendo em seguida foi lavada com água deionizada.  
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Preparação dos Eletrodos 

 

Os eletrodos do ânodo foram preparados a partir de esponja comercial 

de poliuretano microporosa da marca Autoklin (Shwanke, Brasil). A 

incorporação de nanotubos de carbono na matriz foi feita de acordo com 

procedimento descrito por Xie et al. (2012) [97]. A solução aquosa de 

nanotubos de carbono e dodecil benzeno sulfonato (SDBS) foi submetida a 

banho ultrassônico, realizado em equipamento específico, denominado 

Lavadora por Ultrassom da marca LimpSonic®, geralmente utilizado para 

limpeza e dissolução de amostras. 

Em um processo de limpeza inicial, as esponjas foram lavadas 

abundantemente com álcool 100% e água deionizada. Em seguida foram 

imersas na solução de nanotubos de carbono em banho ultrassônico por cinco 

minutos. Após esta etapa, foram colocadas em estufa até completa secagem; 

tal procedimento foi repetido por mais duas vezes. Após a secagem completa 

no ultimo ciclo de repetições, as esponjas foram lavadas com água deionizada 

e álcool. O eletrodo do cátodo foi formado a partir de um disco circular 

composto por eletrodo de 20% de platina revestido com carbono da Vulcan-

Carbon - Fuel Cell Store.  

 

Soluções Anolíticas e Catolíticas 

 

As soluções anolíticas forma elaboradas a partir de solução tampão com 

pH = 7, K2HPO4 (0,1M) e EDTA (0,1mol/L), juntamente com 0,5g de glicose, 

0,038g de Saccharomyces cerevisiae. O corante acrescentado foi azul de 

metileno a uma concentração de 0,3mM [98]. 

Na solução catolítica adicionou-se água deionizada 40mL e KMnO4 

(200ppm) ou FeK(CN6) (0,1M) [27]. 

 

Protótipo de célula de combustível a base de levedura  

 

A célula de combustível foi preparada usando dois tubos cilíndricos de 

teflon com diâmetro externo e interno de 9cm e 5cm, respectivamente, 

apresentando na parte superior um orifício onde é feita a introdução dos 
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eletrodos do ânodo  e do cátodo. A membrana transportadora de prótons é 

colocada entre os dois tubos e o dispositivo é selado por duas placas de 

acrílico que permitem o fechamento do dispositivo a partir da ação de quatro 

parafusos plásticos que passam pelas placas. Cada lado da célula armazena 

um volume de 40 mL.  

O esquema completo do protótipo e a imagem da célula usada nos 

experimento são mostrados na figura 18. 

 

Figura 18 – Protótipo (a) e imagem real da célula (b) usada nos experimentos. 

a)                                                                          b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Próprio autor 

 

3.2.2. Resultados  

 

 

As morfologias dos eletrodos de poliuretano (PU) antes e após a 

deposição de nanotubos de carbono (PU/CNT) foram analisadas por 

microscopia eletrônica de varredura. As cavidades dos microporos da estrutura 

esponjosa podem ser vistas na figura 19a. A incorporação progressiva de 

nanotubos de carbono na estrutura favoreceu a adesão do CNT e a 

acumulação de agregados dessas nanoestruturas, como pode ser visto na 

figura 19b. A figura 19c mostra a completa cobertura da superfície da esponja 

de PU pelas estruturas tubulares de CNT. A abundância de CNTs na superfície 

da esponja faz com que seja altamente vantajoso seu uso como ânodo  nas 
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YFCs, devido a facilidade de adesão das leveduras e à alta condutividade do 

material resultante.  

 

Figura 19 - (a) Microscopia eletrônica de varredura de esponja de poliuretano pura 
(PU); (b) e (c) Esponja recoberta com nanotubos (PU/CNT) em diferentes escalas 
mostrando o recobrimento da esponja por nanotubos de carbono.  

                        (a)                                     (b)                                         (c)      
 

 
Fonte: Próprio autor 

 

A influência dos nanotubos de carbono recobrindo a esponja de 

poliuretano foi analisada pela espectroscopia Raman. A estrutura da esponja 

pura de poliuretano foi comparada com a estrutura da esponja modificada 

formando o compósito PU/CNT. Os resultados mostrados na figura 20 

revelaram picos fortemente caraterísticos do eletrodo de poliuretano sem 

recobrimento, especificamente: vibração de alongamento C-N em 1277 cm1, 

modo alongamento/torção CH2 em 1316 cm1, vibração de alongamento C-N e 

vibração de dobramento N-H em 1535 cm1 e vibração de alongamento C=C 

devido a anel aromático em 1612 cm1 [99]. 

O espectro do compósito PU/CNT é caracterizado por uma típica 

assinatura de todos os materiais de carbono sp2 com vibração no plano da 

ligação C-C (banda G) em 1585 cm1 e induzido por desordem na banda D em 

1342 cm1 [100], caracterizando a presença dos nanotubos de carbono na 

superfície da esponja de poliuretano. A ausência de picos característicos de PU 

no espectro de PU/CNT indicou interação e um bom recobrimento de 

nanotubos de carbono na superfície do PU.  
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Figura 20 - Espectroscopia Raman de esponja de poliuretano e esponja de PU/CNT. 

Picos associados ao poliuretano 1277 cm1, 1316 cm1, 1535 cm1, 1612 cm1, 
enquanto os picos associados à esponja de poliuretano com nanotubos de carbono 

são 1342 cm1 e 1585 cm1. 
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Fonte: Próprio autor 

 

A cinética do crescimento das leveduras foi monitorada por um 

experimento de controle em que as leveduras foram adicionadas ao substrato 

nutritivo (0,5g de glicose, 40ml de água). Com o objetivo de identificar a 

cinética do crescimento do microrganismo foi feito o monitoramento da 

concentração de oxigênio dissolvido na solução e o nível correspondente de 

turbidez (ou densidade óptica) – determinada pela medida da absorbância 

(capacidade intrínseca dos materiais em absorverem radiação em frequências 

específicas) da solução no pico característico das leveduras.  

Sabe-se que a fase mais lenta (lag), i.e., de adaptação e crescimento 

das leveduras, é seguida da fase exponencial de crescimento das células (log) 

em que a taxa de replicação da célula é bastante afetada [101]. A medida de 

oxigênio dissolvido indicou que o processo de geração de energia provocou o 

consumo de oxigênio por parte das leveduras presentes na solução, devido a 
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considerável diminuição da quantidade de oxigênio dissolvida na solução,  

como pode ser visto na figura 21 [102-104]. 

Comparando com o experimento de controle (sem microrganismos no 

substrato) pode-se perceber uma variação mínima na concentração de 

oxigênio dissolvido, quando analisado cada padrão em separado, porém há 

uma variação forte entre os dois experimentos, detectada em diferentes 

intervalos de tempo devido ao processo de respiração celular das leveduras. O 

que pode ser percebido pelos baixos níveis de oxigênio dissolvido na solução 

onde as mesmas estão presentes. É importante salientar que o tempo zero 

corresponde a 1 minuto após a inserção das leveduras em solução, justificando 

a diferença inicial de patamar.   

 

Figura 21 - Cinética de dissolução de oxigênio na solução aquosa na presença de 
levedura e em uma solução controle sem levedura no substrato. 
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Fonte: Próprio autor 

 

A quantificação da taxa de crescimento das leveduras pode ser medida 

pela densidade óptica da solução. Dessa forma, foi usada a medida de 

absorção correspondente ao pico de absorbância de 273 nm para identificar a 

concentração de levedura no substrato. Como pode ser visto nos resultados da 
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figura 22, ocorreu uma mínima fase de atraso (t < 0,5h), que foi seguida por 

uma forte variação no nível de absorbância. Esse processo atingiu um limite 

em t = 3,5h com o mínimo correspondente de oxigênio dissolvido no substrato. 

A saturação no processo de duplicação das leveduras indicou que o consumo 

de oxigênio agiu como um fator limitante de crescimento. 

A medida de tensão de circuito aberto entre o ânodo e o cátodo (eixo à 

esquerda na figura 22) atingiu um valor constante (na ausência de mediadores 

de elétrons) na ordem de 0,55 V, que foi seguido por uma leve diminuição no 

valor da tensão de circuito aberto no processo de saturação.  

 

Figura 22 - Tensão gerada e absorbância em 273nm para a solução de substrato (com 
ausência de mediador externo) em função do tempo de reação. 
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Fonte: Próprio autor 

A saturação na taxa de crescimento das leveduras foi seguida de uma 

adesão das leveduras no eletrodo esponja de PU/CNT, favorecendo o 

processo de mediação de transferência de elétrons de dentro da levedura para 

o ânodo  / contato externo. Após 24 horas de interação, a superfície do eletrodo 
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foi progressivamente coberta pelas leveduras, pois estas fizeram uso da 

característica de rugosidade/cavidade e interação de CNT para se fixarem na 

superfície, como pode ser visto na figura 23, onde pode-se observar uma 

levedura com tamanho médio esperado para S. cerevisiae . As imagens de 

microscopia eletrônica de varredura presentes nas figuras 24a, 24b e 24c 

mostram a adesão das células de leveduras na superfície dos nanotubos de 

carbono nos eletrodos de PU/CNT.  

A contínua absorção de microrganismos no ânodo resultou na formação 

de um biofilme, como pode ser confirmado pelas figuras 24d-24f, indicando que 

formas planctônicas foram progressivamente substituídas por biofilmes 

(material formado por microrganismos juntamente com substancias extra 

celulares excretadas durante processo de fratricídio). É esperado que a 

resistência elétrica dos eletrodos tenha sido afetada pelas substâncias 

extracelulares que recobrem o CNT. Fazendo com que a resistência superficial 

cresça, devido à alta concentração de material biológico. 

 

Figura 23 - Imagem de microscopia eletrônica de varredura do ânodo após 24 horas 
com a medida do diâmetro de uma das leveduras. 

 

Fonte: Próprio autor 
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Figura 24 - Imagens de microscopia eletrônica de varredura do ânodo  após 24 horas 
de uso na célula de combustível à base de levedura (a), (b), (c) e após 10 dez dias de 
reação na YFC (d), (e) e (f).  

 

Fonte: Próprio autor 

O mesmo processo de formação de biofilme também acontece no 

eletrólito, na membrana trocadora de prótons, como pode ser visto nas 

microscopias mostradas na figura 25. 

Figura 25 - Imagens de microscopia eletrônica de varredura de leveduras recobrindo o 
eletrólito. 

 

Fonte: Próprio autor 
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Adicionalmente à taxa de formação do biofilme, a presença de um 

mediador externo para o transporte de elétrons e a taxa de consumo de 

substrato representam parâmetros críticos adicionais que podem ser aplicados 

na busca pela otimização da quantidade de energia gerada. Nesse sentido, foi 

explorada a melhor combinação dos parâmetros para serem aplicados na 

produção de dispositivos de alto desempenho.  

A influência de um mediador externo no valor da energia gerada foi 

analisada por experimentos em que a resposta do sinal de células similares foi 

comparada na presença e na ausência de azul de metileno. Os resultados 

presentes na figura 26a confirmaram que na presença do mediador de elétrons 

tanto as tensões quanto as correntes geradas (sob condições de circuito aberto 

e de curto-circuito) foram melhoradas, o que mostrou uma indicação de que as 

moléculas redutoras desempenharam um papel crítico na transferência de 

elétrons. Como pode ser visto na figura 26b, a incorporação de azul de 

metileno contribuiu para o aumento na máxima potência para uma quantidade 

duas vezes maior, caracterizando a importância de um mediador externo para 

melhorar a potência gerada em um dispositivo para geração de energia à base 

de levedura.  

 

Figura 26 - (a) Curva de tensão  corrente da célula de combustível na 
presença/ausência de mediadores externos; (b) comparação entre a potência gerada 
na presença/ausência de mediador externo – azul de metileno.  
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Fonte: Próprio autor 

Este resultado reforça a hipótese de que um processo cooperativo pode 

ser estabelecido entre a transferência direta de elétrons (das células ligadas 

aos nanotubos de carbono) e um processo de transferência de elétrons do 

ânodo para o circuito externo. Assim, esse processo cooperativo refere-se à 

combinação entre a transferência direta de elétrons nos eletrodos e a 

transferência mediada pelos transportadores de elétrons, nesse caso 

representado pelo azul de metileno.  

A influência da taxa de alimentação de combustível (i.e., glicose) na 

geração de energia foi analisada em experimentos em que a resposta 

correspondente da célula foi checada diariamente em condições extremas: com 

injeção periódica de combustível e na restrição de alimentação e combustível. 

Na primeira condição foi substituído 90% da solução do ânodo  (mediador azul 

de metileno + glicose) em um intervalo fixado de 24h. Os experimentos 

envolvendo a ausência de alimentação constante de combustível foram feitos 

com uma única introdução de glicose no primeiro dia dos experimentos.  

Os resultados mostrados na figura 27 revelaram que a diminuição na 

tensão e correntes máximas foi observada a partir do consumo progressivo do 

combustível e da formação de biofilmes nos eletrodos, caracterizando variáveis 

que colaboraram com a diminuição do desempenho da YFC (figura 27). Isto 

ocorre devido à progressiva formação de biofilme que afetou a resistência 

b) 
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interna dos eletrodos, reduzindo o valor da corrente em função do tempo (figura 

27a). Como esperado, o valor máximo de potência foi observado no primeiro 

dia, quando a concentração do combustível atingiu seu máximo e a forma 

planctônica das células prevaleceu sobre a formação de biofilmes, preservando 

a alta condutividade dos eletrodos, conforme demonstrado na figura 27b.  

A diminuição da potência gerada nos dias que sucederam ao processo 

de alimentação pode ser atribuída a dois diferentes mecanismos: o aumento da 

impedância dos eletrodos (devido à deposição de biofilme) e a diminuição de 

combustível disponível.  

As medidas de impedância da célula de combustível como uma função 

do tempo decorrido desde a alimentação de combustível podem ser vistas na 

figura 27c, onde notou-se uma diminuição razoável na parte real da impedância 

dos dispositivos nas primeiras 24 h de atividade. Tal fato pode ser atribuído à 

grande reprodução das células de leveduras suspensas na solução após a 

inoculação.  

A mínima adesão das células no eletrodo favoreceu o aumento da 

densidade de leveduras na solução nutritiva, provocando uma diminuição na 

impedância da célula de combustível microbiana.   

Após este primeiro dia, a saturação na taxa de crescimento da levedura 

e a progressiva deposição de células no eletrodo afetou a impedância da célula 

de combustível que tendeu a reverter o comportamento de diminuição do valor 

de Z', observado no primeiro dia de operação do experimento. A alta 

impedância contribuiu para a diminuição da energia no sistema, aparecendo 

como um processo que favoreceu a minimização da energia gerada; conforme 

pode ser visto após 48 h da inserção do combustível, a energia gerada foi 

reduzida por um fator de 2 – ver figura 28. 

Com o objetivo de estimar a relevância desses dois fatores na potência 

disponível nos terminais da célula de YFC, foi comparada a resposta das 

células considerando uma única inserção do combustível de alimentação e 

num experimento de controle onde 90% da solução anolítica foi substituída 

diariamente ao incorporar um novo substrato (solução de glicose + azul de 

metileno). Os resultados presentes na figura 28 confirmaram que em ambas as 

condições a máxima potência foi gerada no primeiro dia de operação da célula. 

A saturação na célula de leveduras reduziu a potência para valores da ordem 
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de 70% do máximo obtido, que foi mantida constante depois de substituição 

contínua do substrato que funcionou como combustível.  

Os resultados ainda confirmaram que a ausência do combustível agiu 

como um parâmetro potencial e prioritário na diminuição da potência gerada na 

célula. Este efeito no aumento do nível de impedância da célula de combustível 

pode ser contornado a partir da inserção periódica de glicose. A diminuição da 

resposta elétrica dos eletrodos foi balanceada pelo processo eficiente de 

transferência eletrônica a partir das células de leveduras ligadas ao ânodo  (um 

fator positivo referente à formação de biofilmes), permitindo que 70% do 

máximo de potência obtida na YFC (100 mW/m2) fosse disponibilizado por um 

longo período a partir da substituição do substrato.  

Figura 27 - (a) Tensão / corrente da célula de combustível em função do tempo de 
introdução de combustível, em dias. (b) Potência correspondente da YFC. (c) Parte 
real da impedância da YFC em função do tempo de introdução do combustível.  

 

 
 

Fonte: Próprio autor 
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Figura 28 - Dependência da potência relativa da célula de combustível em termos do 
primeiro dia de geração com e sem a alimentação diária de meio de cultura.  
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Fonte: Próprio autor 

 

Dessa forma, a incorporação de nanotubos de carbono de elevada área 

superficial no poliuretano ofereceu um ambiente adequado para adesão das 

leveduras sob condições anaeróbicas no ânodo. A montagem proposta da 

célula de levedura formada por duplo compartimento incorporou a membrana 

trocadora de próton PVA+H3PO4, e forneceu uma potência da ordem de 100 

mW/m2. A estratégia de substituição diária anolítica (com o mediador de 

elétrons e o substrato) preservou a atividade do biocatalizador que permaneceu 

produzindo eletricidade em um nível razoável, com 70% da potência máxima. 

Essa modificação na montagem da célula de combustível proporcionou novas 

perspectivas para aplicação em larga escala de dispositivos de baixo custo no 

processo de geração de energia.  

De acordo com os resultados obtidos, pôde ser percebido que a 

eficiência da célula de combustível à base de levedura de baixo custo depende 

da combinação de uma efetiva membrana trocadora de prótons e de coletores 

de corrente. Um fator intrigante pôde ser percebido nesse processo, a 

formação de biofilmes exerceu um papel dúbio que hora ajudou hora prejudicou 
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o processo de geração de energia, tendo ação positiva a sua presença nos 

eletrodos e negativa a presença na membrana trocadora de íons.  

Dessa forma, tem-se que a adesão dos microrganismos na superfície do 

eletrodo estabeleceu um passo importante para transferência de elétrons, 

diretamente e externamente mediado por carregadores de elétrons, sendo 

aperfeiçoada a geração de energia nas células de combustível a base de 

levedura apesar de corroborar no aumento da impedância do sistema, como 

parte negativa desse processo, onde a formação de biofilme na superfície do 

poliuretano tendeu a elevar a resistência interna, diminuindo a transferência de 

elétrons, fato que pôde ser contornado pela elevada área superficial dos 

eletrodos que foi muito importante para a adesão das leveduras, favorecendo a 

alimentação contínua de substratos para prolongar a geração de energia na 

célula. Por outro lado, a presença do biofilme na membrana trocadora de 

prótons fez com que as trocas iônicas fossem prejudicadas, o que pode ser 

melhorado em trabalhos futuros com o uso de um agente antibiofilme 

incorporado na membrana polimérica.  

Assim, foi possível a geração de energia a partir do aprimoramento em 

uma nova “arquitetura” de célula de combustível microbiana. Porém, além de 

geração de energia busca-se, atualmente, melhorar a forma de armazenar 

essa energia gerada de maneira que, quando requerida, tenhamos um 

dispositivo que forneça grandes quantidades de energia em pequenos 

intervalos de tempo. Esses dispositivos serão tema da próxima seção, que 

discute a síntese de novos materiais para atuarem como supercapacitores.   
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3.3. Síntese e Caracterização (Aplicação em 

Supercapacitores) de Compósitos Nanotubos de 

Carbono@MnO2@Polipirrol   
 

Completando o ciclo de geração/armazenamento de energia proposto na 

etapa anterior, temos nessa seção o estudo de novos materiais para atuarem 

como supercapacitores. Os supercapacitores são dispositivos cada vez mais 

necessários na vida diária, por serem bastante utilizados em situações que 

requerem grande quantidade de energia, como em elevadores, câmeras 

fotográficas e veículos híbridos. O melhoramento desses dispositivos a partir 

do uso de novos materiais é muito importante, devido a possível utilização de 

materiais ambientalmente sustentáveis, de baixo custo e que apresentem 

elevada área superficial e porosidade, o que aumenta consideravelmente o 

desempenho do supercapacitor além da miniaturização do dispositivo [105].   

Nesse contexto, estruturas à base de carbono em formato casca-núcleo, 

juntamente com óxidos metálicos, têm sido consideradas como materiais de 

grande potencial para o uso em dispositivos eletroquímicos. Esta observação 

baseia-se no fato de que esse tipo de material apresenta consideráveis 

pseudocapacitância e capacitância elétrica de dupla camada (EDLC), bem 

como alta condutividade e elevada área superficial.  

Uma das alternativas para o aprimoramento desses materiais encontra-

se na síntese de estruturas múltiplas de casca-núcleo de nanotubos de 

carbono@MnO2@polipirrol, a serem aplicadas na produção de 

supercapacitores.  

Dessa forma, a associação de tais componentes, a saber: nanotubos de 

carbono, polipirrol e MnO2, em estruturas hierárquicas pode proporcionar 

aplicações importantes devido a distância de difusão de íons e área superficial 

disponível para reação iônica.  

Assim, nesta etapa da tese foram sintetizados quimicamente dispositivos 

orgânicos – inorgânicos de estruturas casca-núcleo para aplicações como 

eletrodos de supercapacitores. Sistemas correspondentes já relatados na 

literatura [106, 107] foram sintetizados por eletropolimerização. A concentração 

relativa de nanotubos de carbono nos compósitos foi variada para estabelecer 

a melhor proporção de pseudocapacitância  EDLC em estruturas hierárquicas. 
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3.3.1 Materiais e Métodos  

 

Nanotubos de carbono de múltiplas paredes (MWCNT), permanganato 

de potássio (KMnO4), sulfato de manganês (MnSO4), persulfato de amônia 

(APS), ácido clorídrico (HCl), e cloreto de potássio (KCl), produzidos pela 

Aldrich foram usados da forma que foram recebidos, enquanto o polipirrol foi 

destilado antes da polimerização.  

Os compósitos de estruturas coaxiais casca-núcleo foram preparados de 

acordo com um procedimento de dois passos: a síntese do compósito 

MWCNT@MnO2, e em seguida a preparação de MWCNT@MnO2@PPy.  

 

Síntese dos nanobastões de MnO2 (MnO2) 

 

Nanobastões de MnO2 foram sintetizadas de acordo com procedimento 

relatado por Sen et al. [58] A solução aquosa de KMnO4 (0,1 M em 10 mL) foi 

misturada com solução aquosa de MnSO4 (0,15 M em 10 mL) e agitada 

vigorosamente por 6 horas. O precipitado resultante apresentou cor marrom 

escura e foi separado da solução por centrifugação, posteriormente e seco à 

80o C por um tempo de doze horas.  

 

Síntese do Compósito de MWCNT@ MnO2  

 

O compósito MWCNT@ MnO2 foi sintetizado de acordo com 

procedimento relatado por Li et al. [55]: KMnO4 (100mg) foi disperso em água 

deionizada (50 mL) à 80oC com quantidade de MWCNT variando entre 0 mg, 

100 mg, 200 mg, 300 mg, 500 mg. A solução resultante foi acidificada com 

alíquotas de HCl (2M) até atingir pH 3. Foi agitado continuamente por 10 horas 

em temperatura ambiente até completar a reação. O pó resultante foi lavado 

com água deionizada e filtrado à vácuo, seguindo do processo de secagem em 

forno à 80oC pelo tempo de doze horas. É importante ressaltar que a 

concentração relativa de MnO2 permaneceu fixa no compósito enquanto foi 

variada a concentração relativa de MWCNT para que se identifique a influência 

dos derivados de carbono na resposta global do dispositivo.  
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Síntese do Compósito de Dupla Casca Núcleo MWCNT@ MnO2@Polipirrol  

 

De acordo com procedimento descrito por Li et al. [55], o compósito 

MWCNT@ MnO2(50mg) foi introduzido em 30 mL de solução de SDS a uma 

concentração de 5 mM. O material resultante foi agitado vigorosamente por 20 

minutos. Em seguida o pirrol (0,21 mL) foi adicionado ao produto final sendo 

colocado a uma temperatura de 2o C sob agitação por 5 minutos. Após isto, foi 

gotejado vagarosamente na mesma uma solução de APS (50 mL) a 0,06M, 

sendo mantida a solução final a 2o C sob constante agitação por 2 horas. O pó 

resultante foi filtrado à vácuo e seco a uma temperatura de 70o C de um dia 

para o outro. O pó resultante foi prensado em pastilhas de 50mg e 13mm de 

diâmetro sob uma pressão de 20kN e mergulhado em um eletrólito padrão 

(solução aquosa de KCl a 1M), sendo deixada de um dia para o outro para que 

houvesse a incorporação de eletrólito nos compósitos e separadores. Para 

efeitos comparativos, amostras de Ppy@MnO2 também foram preparadas 

considerando a massa correspondente de MnO2 (50mg).  

 

Técnicas de Caracterização  

 

A morfologia das nanoestruturas foi explorada a partir de imagens de 

microscopia eletrônica de varredura (MEV) usando um microscópio Quanta 200 

FEG (tensão de 20kV) e microscopia eletrônica de transmissão (MET) por 

microscópio FEI Tecnai G2 (200kV). Os espectros de infravermelho por 

transformada de Fourier (FTIR) dos materiais foram obtidos a partir do 

equipamento IR – Prestige – 21 FTIR da marca Shimadzu. 

As respostas elétricas (voltametria cíclica – VC), espectros de 

impedância e as curvas de carga descarga galvanostática cíclicas foram 

obtidas usados o potenciostato / galvanostato Autolab PGSTAT 302N. A 

condutividade DC dos compósitos foi determinada usando um multímetro 

Keithley 2002 conectado com um porta-amostras 12962 da marca Solartron.  
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A área superficial dos dispositivos foi obtida de acordo com a técnica 

BET (Brunauer-Emmertt-Teller) usando o analisador de área superficial 

Micromeritics ASAP 2420.  

As pastilhas de compósitos foram separadas simetricamente por 

membrana comercial separadora de íons (Celgard). Desta forma, o conjunto foi 

introduzido entre dois eletrodos do porta-amostras 12962 da Solartron, 

enquanto a caracterização eletroquímica foi realizada com uso de 

potenciostato. Perfis GCD foram obtidos a partir de curvas de carga-descarga 

adquiridas a 6mA/-6mA, respectivamente.  

A capacitância relaciona-se com corrente e tensão de acordo com as 

equações 18 a 23 [108].  

Sendo: Q= carga 

V= tensão 

t= tempo  

i= corrente 

 

𝑄 = 𝐶. 𝑉                                                                                                            (18)                                                                                       

 

𝑑𝑄

𝑑𝑡
=C.

𝑑𝑉

𝑑𝑡
=i                                                                                      (19) 

i=c.
𝑑𝑉

𝑑𝑡
                                                                        (20) 

𝐶 =
𝑖

𝑑𝑉

𝑑𝑡

                                                     (21)                                 

  

Segundo Stoller e Rouff (2010), a principal medida de um supercapacitor 

refere-se à Capacitância específica (Ce) dada em F/g, a capacitância por 

unidade de massa de um eletrodo [108]. 

 

𝐶𝑒 = 4.
 𝐶

𝑚
                                                                                      (22) 
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𝐶𝑒 =
4𝑖

𝑚
𝑑𝑉

𝑑𝑡

                                                                                                                
                                                                                                          (23) 

 

onde m representa a massa do material de ambos os eletrodos, C é a 

capacitância mensurada e dV/dt consiste no declive de descarga estabelecido 

em uma corrente fixa. O multiplicador 4 serve para ajustar a capacitância da 

célula e a massa dos dois eletrodos com a massa e capacitância de um 

eletrodo sozinho 

 

3.3.2. Resultados  

 

 

As morfologias dos materiais resultantes podem ser vistas nas 

microscopias eletrônicas de transmissão (MET) da figura 29. Na figura 29a é 

possível observar nanobastões de MnO2 com (69,0 ± 4,6) nm de comprimento 

resultantes da síntese descrita na seção anterior.  

Os compostos de MWCNT@MnO2 (figura 23b) possuem morfologia 

tubular. O aumento do diâmetro dos nanotubos pode ser atribuído ao 

recobrimento de MnO2 na superfície de MWCNT.  

A microscopia eletrônica de transmissão da figura 29c mostra o 

recobrimento parcial por polipirrol formando uma estrutura híbrida no compósito 

MWCNT@MnO2@PPy. E por fim, na figura 29d podem ser visto grãos de 

polipirrol.  
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Figura 29 - Imagens de Microscopia eletrônica de transmissão com suas respectivas 
escalas de (a) nanobastões de MnO2; (b) MWCNT(100mg)@MnO2 ;(c) 
WCNT(100mg)@MnO2@PPy; (d) agregados de polipirrol. 

 

Fonte: Próprio autor 

A polimerização do polipirrol na superfície do compósito de 

MWCNT@MnO2 afetou o diâmetro das fibras, como pode ser visto nas 

microscopias eletrônicas de varredura, particularmente ao se comparar as 

figuras 30a e 30b (MWCNT e MWCNT@MnO2) com as figuras 30c e 30d 

(MWCNT@MnO2@PPy). A identificação dos componentes é mostrada na 

imagem de EDS (figura 31a) com distribuição correspondente das 

concentrações de oxigênio (O) e manganês (Mn, conforme figura 31b e 31c, 

respectivamente). Os diâmetros médios das fibras podem ser obtidos a partir 

das figuras 30b e 30d.  
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Figura 30 - Microscopia eletrônica de Varredura de MWCNT (a), MWCNT(500 
mg)@MnO2 (b), MWCNT (500 mg)@MnO2@PPy (c,d).  

 

Fonte: Próprio autor  

  

Figura 31 - Imagem de EDS de MWCNT@MnO2@PPy (a) e identificação de oxigênio 
e Mn (b) e (c).  

 

Fonte: Próprio autor  
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          Com relação ao tamanho das estruturas, os nanotubos de carbono puros 

apresentaram diâmetros entre 6 e 9 nm, comprimento médio de 5nm e BET de 

253,0 m2/g de acordo com dados do fornecedor. A incorporação de MnO2 ao 

compósito MWCNT@MnO2 promoveu um aumento do diâmetro médio para 47 

± 5 nm, atingindo 143 ± 6 nm após sucessiva incorporação de polipirrol 

(MWCNT@MnO2@PPy).  

O valor medido de BET, correspondente à área superficial do compósito 

MWCNT@MnO2@Ppy foi da ordem de 82,22 m2/g, como uma consequência 

do recobrimento pelo polímero condutor na estrutura coaxial MWCNT@MnO2, 

sendo a área correspondente do -MnO2 da ordem de 78,40 m2/g.  

 

Análise da Estrutura do Material 

 

Os espectros de FTIR de MnO2, polipirrol, MWCNT@MnO2 e 

MWCNT@MnO2@polipirrol podem ser vistos na figura 32 e 33. 

 

 

Figura 32 - Espectros de FTIR em modo transmitância de estruturas de MnO2 e 
MWCNT@MnO2. 

 

Fonte: Próprio autor  
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Figura 33 - Espectros de FTIR em modo transmitância de estruturas de polipirrol e 
MWCNT@MnO2@Ppy. 

 

 

Fonte: Próprio autor  

 

As bandas em 3434 e 1630 cm1 foram atribuídas às vibrações de 

alongamento do grupo O-H. Os modos de vibração do grupo Mn-O foram 

identificados como as bandas em 500 cm1 e 800 cm1 [54, 58]. Já as bandas 

características do polipirrol foram identificadas em 1547 e 1464 cm1 (vibrações 

C=C e C-C), 1184 cm1 [61] e 908 cm1 (vibrações não planas de =C-H) [51]. O 

pico de 1042 cm1 é relativo ao C-H nas vibrações planas dos anéis do 

polipirrol [109].  

A nanoestrutura coaxial MWCNT@MnO2@Ppy apresentou bandas em 

3434 cm1 (MnO2), enquanto as bandas em 1547, 1449, 1174, 1039 e 908 cm1 

foram vinculadas à presença do polipirrol no compósito coaxial, em analogia 

com os picos relatados anteriormente. É notável que alguns desses picos estão 

deslocados para mais baixas energias, como resultado da interação entre o 

polipirrol/MWCNT e polipirrol/MnO2. 
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Caracterização Elétrica e Eletroquímica dos Compósitos 

MWCNT@MnO2@Polipirrol  

 

A condutividade das pastilhas sintetizadas com diferentes concentrações 

relativas de MWCNT@MnO2 foram afetadas fortemente pelo aumento dessas 

concentrações no compósito MWCNT@MnO2, como pode ser visto na figura 

34. 

 

Figura 34- Condutividade DC dos compósitos coaxiais MWCNT@MnO2@PPy 
sintetizados usando quantidades diferentes de MWCNT/MnO2 

 

 

 

Fonte: Próprio autor  

 

A resposta completa no diagrama de Nyquist simulada por um circuito 

equivalente representado na figura 35, foi obtida por associação da resistência 

de volume de solução (Rs), resistência de carga transferida (Rct) e constante de 

elemento de fase (CPE), que caracteriza a pseudocapacitância (Cp) e a 

capacitância de dupla camada (Cdl).  
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Figura 35 - Circuito equivalente usado no diagrama de Nyquist 

 

 

Fonte: Próprio autor  

O espectro de impedância eletroquímica correspondente do 

MWCNT@MnO2@PPy mostrado no diagrama de Nyquist da figura 36 é 

composto de duas regiões específicas, sendo elas um semicírculo (que 

corresponde as reações faradaicas) e uma linha reta devido aos efeitos 

interfaciais vinculado a uma baixa frequência de excitação. Os resultados 

revelam que a incorporação dos nanotubos de carbono (abaixo de 100mg) 

afetou o declive das linhas (em baixas frequências) e o diâmetro do semicírculo 

característico. Um ajuste do circuito equivalente (circuito modificado de 

Randles) é representado pelas linhas sobrepostas no diagrama de impedância 

de Nyquist.  

Figura 36 - (a) Gráfico de Nyquist de supercapacitores preparados usando taxas 
crescentes de MWCNT/MnO2 

 

Fonte: Próprio autor  
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Dos parâmetros correspondentes (provenientes do ajuste das curvas), o 

Cdl apresenta um comportamento interessante em termos de dependência com 

a concentração de MWCNT. Como é mostrado na figura 37, o máximo no valor 

de Cdl encontrado foi verificado para a amostra preparada com 300mg de 

MWCNT, indicando que a morfologia da amostra preparada com uma 

determinada concentração favoreceu um acumulo de carga na interface entre o 

derivado de carbono e o eletrólito. 

 

Figura 37 - Capacitância de dupla camada para diferentes valores de MWCNT nas 
amostras 

 

Fonte: Próprio autor  

 

As curvas C-V de perfil correspondente são mostradas na figura 38, que 

englobam as amostras preparadas usando 500mg de MWCNT. Os valores 

correspondentes de capacitância (indicados na legenda da figura 38) variam 

inversamente com a taxa de aumento da tensão, conforme esperado.  

 

 

 

 

 



Capítulo 3 – Resultado e Discussões                                                                                                  93 
 

Ariadne Helena P. de Oliveira 

Figura 38 - Curvas C-V do nanocompósito MWCNT (500mg)@MnO2@PPy e 
capacitância correspondente calculada. 

 

 

Fonte: Próprio autor  

As curvas correspondentes são mostradas na figura 39a e os 

desempenhos cíclicos são mostrados na figura 39b.  

Figura 39 - (a) Gráfico da dependência correspondente à capacitância específica  
taxa de varredura. (b) Desempenho cíclico do capacitor. 

 

Fonte: Próprio autor  
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As curvas galvanostáticas de carga e descarga (GDC) presentes na 

figura 40 indicam que foi obtido dos compósitos de MnO2@Ppy uma 

capacitância da ordem de 76.67 F/g. A incorporação de MWCNT/ óxido de 

metal como um suporte para o crescimento do polímero aumentou a resposta 

eletroquímica do material. A inclusão de MWCNT com 100mg de nanotubos de 

carbono durante a síntese de MWCNT@MnO2 resultou em uma capacitância 

de 91,25 F/g, enquanto 200mg de MWCNT aumentou a capacidade específica 

para um valor da ordem de 133,25 F/g.  

A capacitância específica atingiu um máximo de 272,72 F/g para a 

amostra preparada usando 300 mg de MWCNT, conforme mostrado na figura 

41. O teste de desempenho de capacitância cíclica correspondente apresentou 

um valor de capacitância de retenção da ordem de 60% depois de 300 ciclos 

de carga e descarga para a mesma amostra, conforme mostrado na figura 39.  

Foi verificado também que a incorporação progressiva de MWCNT 

acima de 300 mg reduziu a capacitância específica, passando de 211,05 F/g 

com 400mg de MWCNT para 139,77 F/g com 500 mg de MWCNT. A 

dependência da capacitância específica do dispositivo com a quantidade de 

MWCNT é um fato que está de acordo com a dependência correspondente a 

capacitância de dupla camada (como pode ser visto no gráfico da figura 37), 

confirmando que o desempenho eletroquímico dos dispositivos depende da 

concentração relativa de nanotubos de carbono.  
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Figura 40 - Curvas GCD do compósito coaxial de MWCNT (0mg, 100mg, 200mg) 
@MnO2 @ PPy  

 

Fonte: Próprio autor  

 

Figura 41 -  Curvas GCD do compósito coaxial de MWCNT (300 mg, 500mg, 500mg) 
@MnO2 @ PPy 

 

Fonte: Próprio autor  
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A incorporação progressiva do MWCNT nas nanoestruturas coaxiais 

aumentou a condutividade do compósito resultante, como ação direta na 

redução da queda ôhmica (IR) durante o procedimento de carga/descarga. 

Apesar do aumento contínuo no nível de condutividade em resposta à 

incorporação progressiva de MWCNT no compósito, a carga acumulada na 

dupla camada alcançou uma condição ótima na concentração intermediaria de 

MWCNT (300mg). Como consequência disto, a melhor condição para aplicação 

do dispositivo como supercapacitor foi determinada pelo desempenho do EDLC 

no compósito.  

Assim, tem-se que a condutividade elétrica otimizada dos eletrodos e a 

área superficial disponível para acumulação de cargas nos compósitos de 

MWCNT@Ppy@MnO2 desempenharam um papel fundamental para encontrar 

a condição adequada onde o desempenho fosse otimizado no dispositivo 

eletroquímico correspondente. A concentração relativa de MWCNT no 

compósito coaxial MWCNT @MnO2 recobertos por polipirrol afetou o 

mecanismo de transferência de carga e a resposta dielétrica do compósito 

resultante. A dependência da capacitância de dupla camada eletroquímica com 

as concentrações relativas de nanotubos de carbono no compósito apresentou-

se em concordância com a resposta da capacitância especifica dos dispositivos 

resultantes, que atingiram valor máximo da ordem de 272,72F/g, 

caracterizando assim numa condição adequada para implementação do 

dispositivo.  

Em seguida serão apresentadas as conclusões e perspectivas 

decorrentes dos trabalhos realizados. 
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3.4. CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS 
 

A parte inicial do trabalho referente às membranas alcalinas trocadoras 

de ânions foi muito importante para consolidar a análise da síntese e atuação 

desses materiais em células de combustível a base de metanol. Dessa forma, 

foram feitos experimentos analisando a influência do PVP e do TiO2 em 

variáveis importantes para o funcionamento da célula de combustível como: 

condutividade iônica e taxa de absorção de líquidos. A partir dessas análises 

foi possível concluir que o TiO2 apresentou-se como um importante aditivo para 

o aumento do transporte iônico da membrana e o PVP não proporcionou 

aumento nos níveis de condutividade quando usado em associação com o 

TiO2, ocasionando, em vez disso, a diminuição dos referidos níveis.  

Pela análise estrutural foi possível concluir que este melhor desempenho 

deve-se à incorporação de preenchimento cerâmico do TiO2 e dos domínios 

interpenetrados que o PVA e PSSA proporcionaram. Dessa forma foi possível 

desenvolver membranas de alta condutividade iônica e baixa absorção de 

metanol, características importantes para o bom desempenho de uma DMFC.  

A partir das experiências obtidas com a síntese de membranas 

trocadoras de ânions, novas rotas foram trilhadas em busca da construção de 

uma célula de combustível de alto desempenho ao analisar outras das muitas 

variáveis envolvidas no processo de geração de energia a partir de 

Saccharomyces cerevisiae.  

Dessa forma, foram usados elementos inovadores na célula de 

combustível, como: membrana trocadora de prótons a base de PVA+H3PO4; 

que funcionam em meio ácido, mediadores agindo como catalizadores e 

eletrodos formados por esponja de poliuretano recoberto com nanotubos de 

carbono. Esses eletrodos proporcionaram uma elevada área superficial para 

que as leveduras aderissem, prolongando assim o tempo de vida da célula de 

combustível à base de leveduras apesar da formação de biofilme bacteriano 

sobre o eletrodo.  

Assim, a cinética de geração de eletricidade da célula de combustível  

em função do tempo (em dias) foi também avaliada. Nesse contexto, a 

influência da adição de mediador externo (azul de metileno) e a introdução 
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periódica do substrato (glicose) foram analisadas com a finalidade de 

estabelecer as condições mais adequadas para geração prolongada de 

energia. E com isso verificou-se que a célula continuou produzindo eletricidade 

a um nível de 70% da potência máxima atingida por um considerável período. 

Buscando uma forma eficiente de armazenar essa energia gerada pelas 

células de combustível microbianas e assim completar esse ciclo de 

geração/armazenamento de energia, foi proposto uma supercapacitor formado 

a partir de estruturas casca-núcleo de nanotubos de carbono recobertos com 

MnO2 e polipirrol, formando o nanocompósito denominado 

MWCNT@MnO2@polipirrol. 

Esse nanocompósito apresentou elevada área superficial, constatada 

pelas microscopias eletrônicas, o que potencializa a acumulação de cargas no 

material. Ao apresentar melhor resultado tanto na capacitância de dupla 

camada quanto na capacitância específica usando em sua síntese determinada 

quantidade de nanotubos de carbono, este supercapacitor atingiu capacitância 

da ordem de 272,72 F/g.  

Dessa forma, a partir desses trabalhos foi possível, de forma bastante 

gratificante, contribuir com a inovação tanto tecnológica quanto científica. A 

partir da publicação de quatro artigos e um pedido de patente acerca das 

células de combustível e da construção da mesma.  

Como perspectivas para estes trabalhos existem dois ramos a serem 

seguidos: o primeiro refere-se às células de combustíveis a base de leveduras. 

Uma boa opção para o melhoramento da eficiência desse dispositivo encontra-

se na utilização de um produto naturalmente antimicrobiano na síntese da 

membrana trocadora de prótons, o que diminuiria a formação de biofilmes na 

mesma aumentando assim as trocas iônicas, o que melhoraria a cinética dos 

processos envolvidos na geração de eletricidade. Nesse processo, outros tipos 

de leveduras também podem ser testados assim como diferentes quantidades 

de nanotubos de carbono utilizados no eletrodo, ou substituição dos mesmos 

por outros produtos altamente condutores como é o caso do grafeno. Outra 

pesquisa também pode ser desenvolvida com relação à análise da quantidade 

ótima de levedura em solução para o aperfeiçoamento do biofilme formado no 

ânodo, uma vez que o biofilme auxilia na transferência de elétrons, porém o 



Capítulo 3 – Resultado e Discussões                                                                                                  99 
 

Ariadne Helena P. de Oliveira 

mesmo pode atingir uma quantidade limite em que passa a prejudicar o 

processo.  

O segundo rumo a ser seguido diz respeito ao aperfeiçoamento dos 

supercapacitores. Como forma de melhoramento no sistema pode-se analisar a 

ação de grafenos substituindo os nanotubos de carbono como parte EDLC do 

supercapacitor misto, assim como na parte que apresenta comportamento 

pseudocapacitivo substituir o Dióxido de manganês pelo óxido de zinco, por 

apresentar-se como um material de potencial aplicabilidade em 

supercapacitores.  

E no que tange a aplicabilidade, esses supercapacitores podem ser 

usados atuando como sensores. A partir do uso de eletrólitos que apresentem 

sensibilidade ao material alvo para detecção, durante a interagir com este 

material os caminhos para acumulo de carga aumentam e assim a capacitância 

aumentará, o que possibilita a atuação sensorial desses dispositivos.  

Assim, muitas são as possibilidades de caminhos futuros a serem 

seguidos, tendo como ponto de partida as pesquisas realizadas nesta tese. 
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