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RESUMO 

A pesquisa dedicada ao desenvolvimento de novos nanocompósitos 

desempenha um papel crucial na busca por supercapacitores com maior 

capacidade de armazenamento de energia. Neste estudo, foram empregadas 

estratégias que utilizam filmes nanoestruturados por meio da técnica de 

automontagem Layer-by-Layer (LbL). Esses filmes consistem na incorporação 

de nanoestruturas de óxido de tungstênio (WO3) e óxido de grafeno reduzido 

(rGO), combinados com Poli(amidoamina) (PAMAM), em um substrato de vidro 

revestido com ITO (óxido de estanho e índio), para estudo em supercapacitores. 

O crescimento dos filmes foi monitorado por espectroscopia (UV-VIS), enquanto 

imagens de microscopia de força atômica (AFM) confirmaram a formação de 

nanoestruturas automontadas de PAMAM/GO-WO3. As medidas de voltametria 

cíclica (CV) e carga e descarga galvanostática revelaram as características 

eletrocapacitivas dos filmes LbL PAMAM/GO, com valores de capacitância de 

7,1 mF/cm² e 27,7 F/g, e valores de 6,8 mF/cm² e 73,6 F/g para os filmes LbL 

PAMAM/GO-WO3, respectivamente, em uma corrente de 1,1x10-5 A e uma taxa 

de varredura de 100 mV/s. Todos os filmes apresentaram alto desempenho de 

retenção capacitiva, não havendo perda de capacitância ao longo de 2000 ciclos 

de carga e descarga. Estes resultados demonstram que os filmes investigados 

possuem propriedades adequadas para serem exploradas em sistemas 

nanoestruturados para armazenamento de energia. 

 Palavras chaves: Supercapacitores; Armazenamento de Energia; Filmes 

nanoestruturados; Grafeno, Óxidos de Tungstênio. 

   

  

 
 

 

 

 

 



 
 

ABSTRACT 

The research dedicated to the development of new nanocomposites plays a 

crucial role in the quest for supercapacitors with higher energy storage capacity. 

In this study, strategies employing nanostructured films through the Layer-by-

Layer (LbL) self-assembly technique were employed. These films consist of the 

incorporation of tungsten oxide (WO3) and reduced graphene oxide (rGO) 

nanostructures combined with Poly(amidoamine) (PAMAM) on a glass substrate 

coated with ITO (indium tin oxide) for supercapacitor study. The growth of the 

films was monitored by (UV-VIS) spectroscopy, while images from atomic force 

microscopy (AFM) confirmed the formation of self-assembled PAMAM/GO-WO3 

nanostructures. Cyclic voltammetry (CV) and galvanostatic charge-discharge 

measurements revealed the electrocapacitive characteristics of the PAMAM/GO 

LbL films, with capacitance values of 7.08 mF/cm² and 27.70 F/g, and values of 

6.8 mF/cm² and 73.58 F/g for the PAMAM/GO-WO3 LbL films, respectively, at a 

current of 1.1x10-5 A and a scan rate of 100 mV/s. All films showed high capacitive 

retention performance, with no capacitance loss over 2000 charge-discharge 

cycles. These results demonstrate that the investigated films have suitable 

properties to be explored in nanostructured systems for energy storage. 

Keywords: Supercapacitors; Energy Storage; Nanostructured Films; Graphene, 

Tungsten Oxides - WO3. 
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1. INTRODUÇÃO 
 

A integração de diferentes nanomateriais é atrativa para o 

desenvolvimento de novos dispositivos com propriedades aprimoradas (Willner 

& Willner, 2010). Nesse sentido, a área de supercapacitores mostra-se 

promissora para o estudo e desenvolvimento de novos materiais com 

propriedades específicas voltadas para potenciais aplicações nanotecnológicas 

em armazenamento de energia (OLIVEIRA, D. A.; LUTKENHAUS, J. L.; 

SIQUEIRA JR, J. R., 2021; LI & WEI, 2013; YU et al., 2013).  

Devido ao grande interesse estratégico e tecnológico nessa área, 

envolvendo fontes alternativas de energia que podem ser empregadas em uma 

grande variedade de produtos, o desenvolvimento de novos materiais para 

supercapacitores é promissor. Nos últimos anos, a pesquisa nesse campo tem 

crescido significativamente, demonstrando a relevância do tema, como pode ser 

observado na Figura 1. 

 

Fonte: Web of Science, Topic: Supercapacitor, and Publication year: 2004-2024.  

Acesso em Maio, 2024. 

 

Figura- 1 Aumento expressivo do número de publicações nos últimos anos sobre 

o tema supercapacitores. 
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O sucesso no desenvolvimento desses sistemas supercapacitores requer 

conhecimento na manipulação de nanomateriais na forma de filmes 

nanoestruturados. A habilidade em controlar, em nível molecular, os materiais 

integrados no dispositivo (supercapacitor) é uma característica fundamental a 

ser considerada. Nesse contexto, a técnica de automontagem (layer-by-layer – 

LbL) destaca-se como uma das principais técnicas empregadas na fabricação 

de filmes para a formação de nanoestruturas contendo materiais de naturezas 

diferentes de forma ordenada e diferenciada (HAMMOND, 2004; ARIGA et al., 

2007). O método de automontagem é reconhecido pela sua simplicidade 

experimental, utilizando equipamentos de baixo custo que permitem controlar a 

arquitetura e a espessura do filme, além de proporcionar sinergia entre as 

propriedades de materiais distintos em nanoescala. A metodologia de fabricação 

do filme baseia-se em interações eletrostáticas de camadas com cargas opostas, 

tanto de substâncias orgânicas quanto inorgânicas, como nanotubos de carbono, 

nanopartículas e polímeros (HAMMOND, 2004; ARIGA et al., 2007; 

LUTKENHAUS & HAMMOND, 2007; OLIVEIRA JUNIOR et al., 2014; SIQUEIRA 

JUNIOR et al., 2010). No entanto, para obter sucesso na fabricação e aplicação 

desses filmes, é necessário um estudo criterioso das propriedades físico-

químicas dos materiais tanto na etapa de preparação quanto na pós-formação 

dos filmes. 

Neste contexto, pesquisas para o desenvolvimento de novos materiais 

visando aumentar o desempenho dos supercapacitores estão em andamento, e 

alguns materiais estão se destacando como promissores para uso como 

eletrodos, tais como nanotubos de carbono e grafeno (LI & WEI, 2013; YU et al., 

2013), nanopartículas metálicas e de óxidos metálicos (ZHI et al., 2013; LIU et 

al., 2013), além de polímeros condutores (MIKE & LUTKENHAUS, 2013). Os 

supercapacitores produzidos com nanotubos de carbono e grafeno apresentam 

excelente condutividade elétrica e grande área superficial, porém não atingem o 

desempenho esperado devido à resistência de contato entre o eletrodo e o 

coletor de corrente. Portanto, para aumentar a capacitância do eletrodo, óxidos 

metálicos (na forma de bulk ou nanopartícula) (LI & WEI, 2013; YU et al., 2013) 

ou polímeros condutores (eletroativos) (SHAO et al., 2014) são incorporados aos 
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nanotubos para reduzir a resistência de contato e aumentar a densidade 

energética dos supercapacitores. 

Nesse estudo, investigamos as características eletrocapacitivas para 

armazenamento de energia de filmes LbL multicamadas compostas por uma 

solução de matriz polimérica de PAMAM (Poliamidoamina) intercalada com 

nanostruturas de WO3 (trióxido de tungstênio) incorporadas em uma dispersão 

de GO (óxido de grafeno), que foi eletroquimicamente reduzida. Estudos de 

espectroscopia e microscopia foram realizados para monitorar a formação das 

nanostruturas e o crescimento dos filmes LbL de PAMAM/GO-WO3, enquanto as 

propriedades eletroquímicas do filme foram conduzidas por voltametria cíclica 

(CV) e medições de carga-descarga. Os benefícios da organização de 

nanostruturas de WO3 e GO em uma configuração automontada e seu efeito 

como eletrodos de supercapacitores são discutidos. 

1.1 SUPERCAPACITORES 
 

Os supercapacitores são dispositivos eletroquímicos que armazenam 

energia elétrica em duas fases de carga elétrica separadas por um dielétrico (LIU 

et al., 2017). Eles têm a capacidade de armazenar e fornecer energia elétrica em 

um curto espaço de tempo (ZHANG & ZHAO, 2009). Comparados às baterias 

convencionais, os supercapacitores apresentam maior densidade de potência e 

podem ser carregados e descarregados muito mais rapidamente, além de 

possuírem uma vida útil mais longa (WEN et al., 2012). Esses dispositivos de 

armazenamento de energia possuem propriedades intermediárias entre baterias 

e capacitores, e também são denominados capacitores eletroquímicos ou 

ultracapacitores (MAI et al., 2011; REN et al., 2018; OLIVEIRA, D. A.; 

LUTKENHAUS, J. L.; SIQUEIRA JR, J. R., 2021). Destacam-se por sua alta 

densidade de potência, velocidades rápidas de carga e descarga, e longa vida 

útil (XIAO et al., 2018; ZHANG et al., 2011; JI et al., 2013; ZHAO et al., 2013). 

A representação do gráfico de Ragone, mostrada na Figura 2, é uma 

ferramenta útil para comparar diferentes sistemas de armazenamento de energia 

eletroquímica em termos de energia específica versus potência específica. 

Nesse gráfico, os sistemas de armazenamento de energia eletroquímica mais 

comuns são representados por pontos, incluindo baterias de íon-lítio, baterias de 



16 

chumbo-ácido, baterias de níquel-cádmio, células de combustível e 

supercapacitores. As células de combustível são posicionadas próximas à 

diagonal superior direita do gráfico, indicando alta energia específica, porém 

baixa potência específica. Por outro lado, os supercapacitores são 

representados por pontos próximos à diagonal inferior esquerda do gráfico, 

indicando baixa energia específica, mas alta potência específica. Isso significa 

que os supercapacitores podem fornecer energia rapidamente, mas armazenam 

menos energia do que as células de combustível. Os capacitores convencionais 

são mostrados como pontos na região inferior esquerda do gráfico, indicando 

baixa energia e potência específica em comparação com outros sistemas de 

armazenamento de energia eletroquímica. Em suma, o gráfico de Ragone é uma 

ferramenta valiosa para avaliar os diferentes sistemas de armazenamento de 

energia eletroquímica em relação à sua capacidade de armazenar e fornecer 

energia, auxiliando na determinação do sistema mais adequado para uma 

determinada aplicação. 

 

Figura- 2 Gráfico de Ragone de potência específica versus energia específica 

para alguns dispositivos eletroquímicos de armazenamento de energia. 
 

 

Fonte: YU et al. 2013, tradução do autor.  
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Os supercapacitores podem ser classificados em dois tipos principais: os de 

dupla camada eletrostática (EDLCs) e os capacitores de íon redox (ECs), 

conhecidos como pseudoscapacitores. Os EDLCs consistem em dois eletrodos 

separados por um eletrólito, enquanto os pseudoscapacitores são compostos 

por dois eletrodos com uma camada de material eletroquímico entre eles, 

responsável por armazenar e liberar íons (LIU et al., 2017). Os 

pseudocapacitores armazenam carga por meio de reações faradaicas 

reversíveis, o que permite uma densidade de energia mais elevada. No entanto, 

esse fenômeno está associado à perda de condutividade após vários ciclos de 

carga e descarga. Apesar disso, eles possuem capacidade de armazenamento 

de energia inferior a outros sistemas eletroquímicos, como baterias ou processos 

baseados em hidrogênio (AUGUSTYN et al., 2014). A Figura 3 apresenta um 

esquema dos dois tipos de supercapacitores e os materiais comumente 

utilizados em sua composição.  

Figura 3- Reperesentação esquemática dos tipos de supercapacitores. 

 

 Fonte: modificado de SANI; SHANONO, 2015, tradução do autor. 
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Conforme ilustrado na Figura 3, os supercapacitores EDLCs acumulam 

energia em uma dupla camada, principalmente por meio das forças eletrostáticas 

na interface eletrodo/eletrólito, sem qualquer alteração química nos materiais 

constituintes dos eletrodos (LEE & GOODENOUGH, 1999; TRIGUEIRO, LAVALL 

& SILVA, 2014; XIA et al., 2008). Isso justifica a segurança operacional e a longa 

vida útil, uma vez que o processo de transferência de carga é não faradaico 

(BOSE et al., 2012; LIU et al., 2010). Por outro lado, nos pseudocapacitores, as 

cargas são armazenadas na superfície ou em sua proximidade por meio de 

reações faradaicas altamente reversíveis. Isso é viabilizado pelo uso de um 

eletrólito com alto coeficiente de difusão, reduzindo a distância entre o eletrólito 

e o sítio ativo do material. Ao contrário de outros processos faradaicos, não há 

limitação na difusão iônica ou na transformação de fase dos materiais dos 

eletrodos nos pseudocapacitores (XIE et al., 2018). 

Portanto, o emprego de materiais nanoestruturados, como óxido de grafeno 

e óxido de tungstênio, pode ser amplamente explorado em pesquisas de 

materiais para supercapacitores, proporcionando alta densidade de potência e 

energia, além de possibilitar a fabricação de dispositivos flexíveis e 

miniaturizados. 

 
1.2 ÓXIDO DE TUNGSTÊNIO (WO3) 

O óxido de tungstênio (WO3) é um composto inorgânico constituído por 

tungstênio e oxigênio, com estrutura cristalina semelhante à do quartzo. É 

amplamente utilizado devido às suas propriedades ópticas (MENG, 2017), 

elétricas (YANG, 2005) e magnéticas (CHEN, 2019), encontrando aplicações em 

diversos campos, incluindo óptica, eletrônica, catalisadores, revestimentos, 

sensores eletroquímicos, baterias e supercapacitores (DONG, 2020; SRIRAM, 

2021). 

Uma de suas aplicações mais comuns é como material de revestimento para 

janelas, devido à sua alta transmissão óptica na faixa do espectro visível e à 

capacidade de bloquear radiação infravermelha. Esse tipo de revestimento é 

utilizado em edifícios e veículos para reduzir o aquecimento interno, economizar 

energia e melhorar o conforto térmico. Além disso, é um material comum na 
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fabricação de sensores eletroquímicos, devido à sua alta sensibilidade à 

presença de gases específicos (DONG, 2020; SRIRAM, 2021). Por exemplo, 

sensores de gases feitos de óxido de tungstênio podem detectar gases tóxicos 

em ambientes industriais ou em sistemas de monitoramento ambiental 

(MATTHEWS, 2012). 

Na área de baterias e supercapacitores, o óxido de tungstênio é um material 

não muito explorado, mas interessante devido à sua alta capacidade de 

armazenamento de íons de lítio e sua estabilidade química (CHANG, 2014; 

FANG, 2016; MATTHEWS, 2012; DANG, 2021; CARAMORI, 2011; KALANUR, 

2018). 

 

1.2.1 Estrutura cristalina do óxido de tungstênio (WO3) 
 

Devido à capacidade do óxido de tungstênio de adotar várias estruturas 

cristalinas, como a estrutura monoclínica de baixa temperatura (ε-WO3), estável 

na faixa de -140 a -50 °C, a estrutura triclínica (δ-WO3) de -50 a 17 °C, a estrutura 

monoclínica à temperatura ambiente (γ-WO3) de 17 a 330 °C, e a forma 

ortorrômbica (β-WO3) acima de 330 °C até 740 °C, assumindo a forma tetragonal 

(α-WO3) acima de 740 °C (DI VALENTIN, WANG & PACCHIONI, 2013). Em 

particular, neste trabalho foi utilizado nanofibras de WO3 monoclínica, cuja 

estrutura cristalina está representada na Figura 4.  

 

 
Fonte: NETO, 2021. 

Figura 4- Estrutura monoclínica do WO3. 
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A estrutura monoclínica à temperatura ambiente (γ) é a forma estável do 

óxido de tungstênio (WO3) em condições normais de temperatura e pressão. 

Com grupo espacial P2/c, a célula unitária da estrutura γ-monoclínica contém 

oito átomos de tungstênio e 24 átomos de oxigênio, formando oito octaedros que 

compartilham cantos de oxigênio em um arranjo cúbico ligeiramente distorcido. 

Os comprimentos das ligações W-O variam nas direções [010] e [001], 

alternando entre ligações longas e curtas. O ângulo entre os octaedros também 

é ligeiramente distorcido, variando de 90,2° a 90,9°. (DI VALENTIN, WANG, 

PACCHIONI, 2013). Já a estrutura monoclínica de baixa temperatura (ε) é uma 

das formas cristalinas que esse composto pode adotar em condições 

específicas, especialmente em temperaturas mais baixas. Nessa estrutura, o 

grupo espacial é denominado Pc. A célula unitária da estrutura ε-monoclínica 

contém quatro unidades de fórmula WO3, correspondendo a um total de quatro 

átomos de tungstênio (W) e 12 átomos de oxigênio (O). Em comparação com a 

estrutura tetragonal, o octaedro formado pelos átomos de oxigênio ao redor do 

átomo de tungstênio está mais distorcido devido ao movimento do átomo de 

tungstênio fora do centro do octaedro, causando uma maior distorção na 

estrutura (DI VALENTIN, WANG, PACCHIONI, 2013). 

 

1.3 ÓXIDO DE GRAFENO (GO). 

 

O óxido de grafeno (GO) é um material composto por uma camada de 

grafeno com oxigênio ligado a ela. O grafeno é uma camada plana de átomos de 

carbono organizados em uma rede hexagonal, caracterizada por suas 

propriedades excepcionais de condução de eletricidade e calor, resistência 

mecânica e superfície altamente reativa (LUO et al., 2017; SURIANI et al., 2017). 

Originado do grafite, o mesmo material presente em lápis, o óxido de grafeno é 

produzido por um processo químico de oxidação que remove os átomos de 

carbono do grafeno e introduz átomos de oxigênio, conferindo-lhe características 

únicas, como alta condutividade elétrica, grande área superficial e estabilidade 

química, além de ser facilmente dispersível em líquidos (LUO et al., 2017; 

SURIANI et al., 2017). 
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Essas propriedades fazem do óxido de grafeno um material versátil, 

encontrado em diversas aplicações em eletrônica, biotecnologia, medicina, entre 

outras áreas. Ele apresenta potencial para uso em sensores de gás e 

biomarcadores, membranas de filtração de água e ar, além de dispositivos 

eletrônicos flexíveis e transparentes (CAO et al., 2011; GÓMEZ-NAVARRO et 

al., 2007). No campo da energia, o óxido de grafeno é empregado em baterias 

de íon-lítio para aumentar a capacidade de armazenamento de energia e a 

estabilidade da bateria. Dessa forma, é considerado uma alternativa promissora 

aos materiais convencionais utilizados nos eletrodos de baterias e 

supercapacitores, devido à sua alta condutividade e capacidade de 

armazenamento de energia (LITTLEJOHN, 2014; OLIVEIRA; OLIVEIRA 

JUNIOR; SIQUEIRA JUNIOR, 2017). Em suma, o óxido de grafeno é um material 

com propriedades únicas oferecem uma variedade de aplicações potenciais em 

diversos campos, impulsionando o crescimento da pesquisa em ciência dos 

materiais.  

Além dos dispositivos compostos por folhas individuais de grafeno, há 

esforços significativos na criação de compósitos à base de grafeno por meio da 

redução do óxido de grafeno (GO) em solução (OLIVEIRA, D. A.,2021).  

Recentemente, diversos estudos na literatura descreveram a redução do óxido 

de grafeno (GO) utilizando tanto rotas químicas (FERNÁNDEZ-MERINO et al., 

2010; STANKOVICH et al., 2007; ZHU et al., 2011) quanto métodos de alta 

temperatura (ACIK et al., 2010; CHEN; YAN; BANGAL, 2010; EDA; FANCHINI; 

CHHOWALLA, 2008). A principal vantagem desse processo de redução é a 

melhoria significativa na condutividade elétrica do GO. Além disso, o óxido de 

grafeno reduzido (rGO) inevitavelmente apresenta defeitos na rede cristalina 

devido aos grupos oxigenados remanescentes, resultando em uma alta área 

superficial para a estrutura (BECERRIL et al., 2008; TANG et al., 2017). A Figura 

5 ilustra a diferença entre as estruturas do GO e do rGO, mostrando a diminuição 

dos grupos oxigenados e a redução dos carbonos em hibridação sp³. O 

desempenho superior do rGO em relação ao GO é amplamente atribuído aos 

carbonos em hibridação sp², que conferem grande potencial para diversas 

aplicações que exigem alta condutividade, incluindo catálise (FU et al., 2017; 

METIN et al., 2017; VILIAN et al., 2017), baterias (CAO et al., 2017; LI et al., 
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2017; WU et al., 2017) , células solares (DONG et al., 2017; JIANG et al., 2017; 

LIU et al., 2017) e sensores (HONGHONG et al., 2016; ROBINSON et al., 2008). 

 

Figura 5- (a) Estrutura do óxido de grafeno e do (b) óxido de grafeno reduzido. 

 
 Fonte: COMPTON; NGUYEN, 2010. 

1.4 POLI-AMIDOAMINA (PAMAM)   
 

A poli(amidoamina) (PAMAM) é uma classe de dendrímeros que se destaca 

por suas propriedades únicas e ampla aplicabilidade em diversas áreas da 

ciência e tecnologia. Os dendrímeros são macromoléculas altamente 

ramificadas com uma estrutura tridimensional, e o PAMAM foi o primeiro tipo a 

ser sintetizado e comercializado, tornando-se um dos dendrímeros mais 

estudados e bem caracterizados até hoje (ABBASI, E. et al., 2014; TOMALIA et 

al., 1985). O PAMAM é formado por um núcleo central ao qual estão ligadas 

múltiplas camadas de ramificações, conhecidas como gerações. Cada nova 

geração adiciona uma camada de ramificações, aumentando o tamanho da 

molécula, o número de grupos funcionais terminais e o peso molecular de forma 

exponencial (ABBASI, E. et al., 2014; TOMALIA et al., 1985). A estrutura única 

do PAMAM permite que ele tenha uma forma esférica e uma distribuição 

uniforme dos grupos funcionais, tornando-o monodisperso, ou seja, todas as 

moléculas em uma amostra são quase idênticas em tamanho e forma (ABBASI, 

E. et al., 2014; TOMALIA et al., 1985).  

Uma das características mais importantes do PAMAM é a possibilidade de 

modificar seus grupos funcionais terminais. Essas modificações podem ser feitas 
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para conferir propriedades específicas, como hidrofobicidade, hidrofília, ou para 

facilitar a ligação a outras moléculas, o que amplia sua versatilidade para 

diferentes aplicações (ABBASI, E. et al., 2014; TOMALIA et al., 1985). O PAMAM 

tem sido amplamente explorado em várias áreas da ciência, incluindo a entrega 

de medicamentos, onde sua capacidade de encapsular moléculas terapêuticas 

permite a liberação controlada de fármacos no corpo (ABBASI, E. et al., 2014; 

ARAÚJO, R. et al.,2018; TOMALIA et al., 1985). Outra aplicação relevante do 

PAMAM é na área de supercapacitores devido à sua alta área superficial e à 

possibilidade de funcionalização de suas ramificações, o PAMAM pode melhorar 

significativamente a eficiência dos supercapacitores (Jayakumar, K. et al., 2018; 

Jiang, W. et al., 2018; Gheybi, H. et al., 2020) Esses dispositivos de 

armazenamento de energia exigem materiais que possam armazenar uma 

grande quantidade de carga e que sejam quimicamente estáveis ao longo de 

muitos ciclos de carga e descarga. O PAMAM, com sua estrutura estável e 

altamente funcionalizável, se mostra como um material promissor para essas 

aplicações, oferecendo alta capacidade de armazenamento, durabilidade e 

eficiência energética (Jayakumar, K. et al.2018; Jiang, W.et al. 2018; Gheybi, H. 

et al., 2020). 

Assim, o PAMAM é uma molécula altamente versátil e funcional, com uma 

estrutura única que lhe confere propriedades excepcionais para uma ampla 

gama de aplicações. Desde a entrega de medicamentos até a melhoria de 

dispositivos de armazenamento de energia, conferindo ao PAMAM ser um 

material de pesquisa ativo e promissor, com potencial para revolucionar diversas 

áreas da tecnologia e da medicina. 
 

 1.5 TÉCNICA DE AUTOMONTAGEM (LAYER–BY–LAYER) 
 

Os métodos de fabricação de filmes finos, que possibilitam um controle 

molecular preciso da espessura e das propriedades, têm recebido significativa 

atenção e importância no contexto das tecnologias modernas. Nos últimos anos, 

a técnica de automontagem, também conhecida como adsorção física (LbL em 

inglês, abreviação de Layer-by-Layer), tem se destacado como uma das 

principais abordagens para a produção de filmes finos. Essa técnica demonstra 

capacidade para gerar filmes nanoestruturados com diferentes arquiteturas e 
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propriedades específicas, emergindo como uma opção promissora para diversas 

aplicações, especialmente em sensores (FRANÇA, 2007; VIEIRA et al., 2011; 

SIQUEIRA JR. et al., 2007) e biossensores (FERREIRA et al., 2004; DECHER, 

G.  et al.,1994; OLIVEIRA, D. A.; LUTKENHAUS, J. L.; SIQUEIRA JR, J. R., 

2021). 

O nome desta técnica particular deriva do seu processo baseado na adsorção 

espontânea, seja química ou física, de camadas ultrafinas (10-100 Å) de 

materiais sobre a superfície de um suporte sólido a partir de soluções. O tipo de 

adsorção ocorrida depende da atração entre o suporte e o material utilizado, o 

que está diretamente vinculado à estrutura química dos materiais. A figura 6 

ilustra o processo de fabricação de um filme automontado, que se inicia com a 

imersão de um substrato sólido previamente tratado em uma solução aquosa 

policatiônica por um período determinado de tempo. Posteriormente, o substrato 

é lavado e seco para remover o excesso de material. Em seguida, é submergido 

em uma solução polianiônica por outro período, seguido por nova lavagem e 

secagem, formando uma bicamada. Repetindo esse procedimento, é viável obter 

filmes ultrafinos com multicamadas, de acordo com a quantidade desejada de 

bicamadas (SIQUEIRA, JR. et al., 2010). 

Em virtude de sua importância estratégica e tecnológica, que abrange fontes 

alternativas de energia com ampla aplicabilidade, o desenvolvimento de novos 

materiais para supercapacitores é extremamente promissor e tem gerado um 

crescente número de publicações. Os supercapacitores (SCs) se destacaram 

como uma tecnologia fundamental para o armazenamento de energia 

eletroquímica, proporcionando vantagens em densidades de potência, ciclos de 

vida e segurança em relação às baterias e células de combustível (ABOELAZM, 

E. et al.,2023). Nesse sentido, a técnica de automontagem surge como um 

método ideal para investigar a formação de novas nanoestruturas para estudos 

em supercapacitores, permitindo um controle fino da arquitetura e da espessura 

do filme em nanoescala sobre eletrodos flexíveis (OLIVEIRA, D. A.,2021), 

controle preciso da estrutura, permitindo otimizar as propriedades para melhor 

desempenho, aumento da capacidade específica devido à área superficial 

disponível para adsorção de íons; flexibilidade na escolha de materiais, 



25 

combinando diferentes propriedades como condutividade elétrica, capacidade 

de armazenamento e estabilidade química; compatibilidade com diversos 

substratos, para supercapacitores portáteis; e baixo custo, escalabilidade e 

simplicidade de produção, tornando-a atrativa para aplicações comerciais 

(SIQUEIRA, JR. et al., 2010). 

Figura 6- Ilustração do processo de preparação de um filme Layer-by-Layer 

(LbL). 
 

 

Fonte: do autor, 2023 
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2.   OBJETIVOS 
 

2.1.             OBJETIVO GERAL 
 

         O objetivo deste estudo foi fabricar filmes nanoestruturados utilizando 

óxido de grafeno e óxido de tungstênio sobre eletrodos condutores por meio da 

técnica de automontagem. O propósito foi avaliar suas propriedades físico-

químicas para sua utilização como supercapacitores. Para alcançar essa meta, 

foram realizadas atividades que envolvem a manipulação dos nanomateriais 

para formar filmes finos, a caracterização desses filmes e a avaliação de sua 

aplicação como supercapacitores. 

  

2.2.              OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

De forma específica, o trabalho foi dividido em duas partes 

complementares compostas das seguintes etapas: 

Parte 1. Fabricação e caracterização dos filmes nanoestruturados. 

i) Preparação (síntese e/ou funcionalização) dos nanomateriais (óxido de 

grafeno e óxido de tungstênio – WO3); 

ii) Fabricação de filmes nanoestruturados contendo os nanomateriais pela 

técnica de automontagem; 

iii) Caracterização dos filmes através de técnicas espectroscópica (UV-vis) e 

microscópica (AFM). 

Parte 2. Aplicação dos filmes nanoestruturados em supercapacitores. 

iv) Preparação do filme automontado sobre eletrodos (sólidos e flexíveis); 

v) Caracterização eletroquímica dos dispositivos; 

vi) Testes de capacitância específica e carga-descarga dos supercapacitores. 
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 3.  MATERIAIS E MÉTODOS 

  
3.1 SÍNTESE DE NANOFIBRAS DE WO3 
 

3.1.1 Materiais e reagentes    

Os principais materiais utilizados para a síntese das nanofibras foram WO3 

(pureza de 99,9%, adquirido da Sigma Aldrich), H2O2 (30%), PVP 

(polivinilpirrolidona, MM = 3.000.000 g/mol, adquirido da Sigma Aldrich) álcool 

etílico (P.A. Dinâmica) outros materiais e reagentes também foram utilizados e 

estão descritos ao longo desta seção. 

3.1.2 Parte experimental   

As nanofibras de WO3 foram sintetizadas pelo método de eletrofiação e 

fornecidas pelo grupo de pesquisa do Prof. Marcelo O. Orlandi do Instituto de 

Química da UNESP-Araraquara. Em resumo, o processo de síntese envolveu as 

seguintes etapas: i.) Dissolução de 1,5 g de WO3 em 10 mL de H2O2, utilizando 

um agitador de banho ultrassônico por 30 minutos; ii.) Em paralelo, 1,5 g de PVP 

foram dispersos em 10 mL de etanol e agitados vigorosamente a 70 °C por 2 

horas; iii.) As duas soluções preparadas foram combinadas e mantidas sob 

agitação por 48 horas à temperatura ambiente para promover a formação de 

nanofibras; iv.) A solução resultante foi então extrudada através de uma seringa 

conectada a uma mangueira de material polimérico. Um coletor foi posicionado 

a 15 cm da ponta da agulha e a solução foi bombeada a uma taxa constante de 

0,001 mL/h; v.) Durante esse processo, uma diferença de potencial de 20 kV foi 

aplicada entre a agulha e o coletor, sendo o coletor com diâmetro interno de 

0,514 mm (21 gauge); vi.) O material coletado foi submetido a um tratamento 

térmico em ar ambiente a 500 °C por 3 horas, variando as taxas de aquecimento 

para 1, 5 e 10 °C/min, com taxa de resfriamento reduzida constante de 10 °C/min 

(MORAIS, P. V., 2021). O tamanho médio das nanofibras de WO3 obtidas por 

este método foi de 24 nm. Na figura 7 temos uma ilustração do processo de 

síntese de nanofibras de WO3. 
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Figura 7- Ilustração do processo de síntese de nanofibras de WO3 por 

eletrofiação. 
 
 

 

 

 

 

 

 
 

 
 

Fonte: MORAIS, P.V.,2021 

 

3.2 FABRICAÇÃO E CARACTERIZAÇÃO DOS FILMES 
NANOESTRUTURADOS 

Uma solução de Poli (amidoamina) PAMAM (Sigma Aldrich 412449-10G), 

com uma concentração de 1,0 mg/mL (pH 4,0), e uma dispersão de 0,5 mg/mL 

de GO (pH 8,0) foram utilizadas para preparar os filmes LbL PAMAM/GO. Para 

os filmes com a arquitetura PAMAM/GO-WO3, as concentrações foram as 

mesmas mencionadas anteriormente, com a adição de WO3 numa concentração 

de 0,25 mg/mL na dispersão de GO. Essas dispersões foram empregadas para 

fabricar filmes LbL com 1, 5, 10, 15, 20 bicamadas sobre o substrato de ITO 

(Delta Technologies Limited, EUA), com dimensões de 1,0 cm x 2,0 cm e uma 

resistência entre 8 e 12 ohms. 

Usando o método LbL, os filmes foram fabricados por imersão alternada 

do substrato ITO entre uma solução de 5,0 mL de PAMAM e 5,0 mL de dispersão 

GO-WO3, ambos por 10 minutos, seguido de enxágue com água deionizada e 

secagem com fluxo de N2. Posteriormente à fabricação dos filmes, todos eles 

passaram por um processo de redução eletroquímica por meio de voltametria 

cíclica, seguindo métodos já experimentados em trabalhos científicos anteriores 

(GOLSHEIKH et al., 2013; VILIAN et al., 2015). Esse processo consistiu em 
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realizar 10 ciclos de variação de potencial entre -1,70 e 0,0 V, utilizando um 

sistema com eletrodo de referência Ag/AgCl para a redução do GO em rGO. 

Na Figura 8 temos um esquema de como foram fabricados os filmes 

automontados e na Figura 9 temos uma fotografia dos filmes prontos, resultados 

da fabricação das duas arquiteturas PAMAM/GO (Figura 9 a) e PAMAM/GO-

WO3 (Figura 9 b) com diferentes bicamadas. 

Figura 8- Esquema da fabricação dos filmes automontados com arquiteturas 

PAMAM/GO e PAMAM/GO-WO3.  

 

Fonte: do autor, 2023 

Figura 9- (a) Filmes LBL PAMAM/GO e (b) PAMAM/GO-WO3 com diferentes 

bicamadas 

 

Fonte: do autor, 2023 
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3.3 CARACTERIZAÇÃO DOS FILMES LBL 
 

O progresso da incorporação dos materiais no substrato e o 

monitoramento do crescimento das bicamadas dos filmes LbL foram avaliados 

por meio de espectroscopia UV-VIS, utilizando um espectrômetro de fibra óptica 

Avantes AvaSpec-2048 (Figura 10). Além disso, a técnica de microscopia de 

força atômica (AFM) (Shimadzu SP9700) (Figura 11) foi empregada para obter 

imagens da morfologia, relevo e rugosidade superficial dos filmes. As imagens 

de AFM foram adquiridas no Laboratório Multiusuário da UFU. 
. 

Figura 10- Imagem do espectrofotômetro utilizado nas medidas espectroscopia 

na região do UV-VIS. 

 
Fonte: Do Autor, 2023 

 

 

 

 
 

 

 

 

 
Fonte: www.propp.ufu.br 

Figura 11- Imagem do aparelho de Microscopia de Força Atômica (AFM) 

SP9700. 
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3.3.1 Caracterização eletroquímica  

Foram conduzidas análises eletroquímicas utilizando um equipamento 

potenciostato/galvanostato AutoLab 128N (Metrohm Autolab) (Figura 12), que 

inclui medidas de voltametria cíclica (CV) e de carga e descarga galvanostática. 

Todas as análises foram realizadas à temperatura ambiente, empregando uma 

célula eletroquímica padrão de três eletrodos, contendo KCl 0,10 M como 

eletrólito de suporte. Os eletrodos utilizados consistiram em um filme LbL sobre 

um substrato ITO como eletrodo de trabalho (com uma área de processamento 

de dados de 0,25 cm2), um eletrodo de Ag/AgCl (3 M KCl) como eletrodo de 

referência, e uma folha de platina de 1,0 cm2 como contra-eletrodo. Antes de 

cada análise, uma solução eletrolítica foi borbulhada com N2 para remover o O2 

residual.  

Figura 12- Imagem do potenciostato/galvanostato AutoLab 128N utilizado 

nas caracterizações eletroquímicas. 

 
Fonte: Do Autor, 2023. 
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As capacitâncias por área (Ca) foram calculadas a partir das curvas de 

voltametria cíclicas (CVs) em (F/cm2) e as curvas carga-descarga auxiliaram no 

cálculo da capacitância específica (Cs) em F/g, usando as Eqs. (1) e (2), 

respectivamente (KWON et al., 2017). 

Ca = 1
SνΔV ∫ i (V) dV    Eq. 1 

onde i(V) dV é a integral do voltamograma; S (cm²) é a área eletroativa do 

eletrodo recoberta pelo filme; ν (V/s) é a taxa de varredura; ΔV (V) é a janela de 

potencial; e i (A) é a corrente. A equação (2) é dada por:  

 Cs =  iΔt
(mΔV)

    Eq. 2 

 onde Δt (s) é o tempo de descarga e m (g) é a massa do filme. Para o cálculo 

da densidade de energia e potência foram utilizadas as seguintes equações (C. 

Peng et al.,2014):  

E = 0,5 C (∆V)² 
3,6

  Eq. 3  

P = E 3600
t

   Eq. 4  

onde 

E = densidade de energia (Wh/kg) 

C = capacitância (F/g) 

∆V = variação de potencial durante a descarga (V) 

P = densidade de potência (W/kg) 

t = tempo de descarga (s)   

 Para estimar a massa dos filmes foi utilizada uma microbalança de cristal de 

quartzo modelo QCM200 SRS (Stanford Research Systems) (Figura 13).  
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Figura 13- QCM utilizada para estimar o valor das massas dos filmes. 

 
Fonte: Do Autor, 2023 

Para calcular as massas a fórmula utilizada foi a seguinte: 

Δf =  –Cf. Δm  Eq. 5 

onde Δf = variação de frequência observada em Hz, –Cf = fator de sensibilidade 

do cristal (56,6 Hz µg-1 cm2 para um cristal de 5 MHz em temperatura ambiente), 

Δm = variação da massa por unidade de área em µg/cm². 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

4.1 CARACTERIZAÇÃO DOS FILMES PAMAM-GO  
 

A figura 14 mostra o espectro de UV-VIS das soluções de PAMAM, GO e 

WO3, em que é possível identificar algumas características específicas de cada 

componente. Uma banda entre 280-285 nm é observada, sendo atribuída às 

aminas terciárias presentes na estrutura do PAMAM. A banda principal do óxido 

de grafeno aparece em 233 nm e é relacionada à transição π → π* da ligação 

dupla carbono-carbono. Além disso, nota-se um ombro entre 295-305 nm, que 

corresponde à transição n → π* de grupo éter (COC). É importante ressaltar que 

o WO3 não apresentou bandas nesta região, resultando em uma ausência de 

bandas na curva referente a ele. 

 

Figura 14- Espectro de UV-VIS das soluções de WO3, GO e PAMAM. 

 

 
Fonte: Do Autor, 2023. 

 

Em relação aos filmes, observa-se um aumento na intensidade da banda 

conforme o crescimento das bicamadas (Figura 15 a). Esse aumento era 

esperado, indicando maior quantidade de material absorvido pelo substrato. Em 

outras palavras, quanto maior o número de bicamadas, mais intensa se torna a 
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absorbância dos filmes. A Figura 15 b mostra um comportamento quase linear 

entre o número de bicamadas do filme e o aumento da absorbância da banda 

em 330 nm, indicando uma deposição regular das bicamadas e uma quantidade 

de material depositado tendendo a ser constante para cada bicamada (FÁVERO 

et al., 2018; SIQUEIRA JUNIOR et al., 2008). 
 

Figura 15- (a) Espectro de UV-VIS, (b) correlação linear da absorbância em 330 

nm em relação ao número de bicamadas. 

Fonte: Do Autor, 2023 

 

A superfície dos filmes LbL PAMAM/GO foi analisada por imagens de AFM 

em uma área de varredura de 2,5 µm², conforme ilustrado na Figura 16, para 

filmes com 5, 10 e 20 bicamadas. Todas as imagens revelaram uma distribuição 

homogênea e aleatória do filme sobre o substrato. O filme LbL PAMAM/GO com 

5 bicamadas (Figura 16 a) exibe uma superfície relativamente plana, com leves 

ranhuras atribuídas às folhas de grafeno agrupadas no filme. Na Figura 16 b, o 

filme com 10 bicamadas apresenta uma superfície mais rugosa e uma área 

superficial maior, evidenciada pela presença de vales, buracos e ranhuras mais 

intensas provenientes do agrupamento das folhas de grafeno. Por outro lado, na 

Figura 16 c, observa-se uma superfície menos rugosa em comparação com a 

Figura 16 b, com a presença de aglomerados esféricos atribuídos aos 

dendrímeros PAMAM, que para 20 bicamadas, são mais abundantes sobre a 

superfície do filme. Além dessas variações superficiais, nota-se que a altura 

relativa do filme diminui com o aumento das bicamadas, passando de 128 nm 
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para 78 nm. Esse comportamento pode ser atribuído ao preenchimento do 

PAMAM em regiões de vale presentes na superfície do filme, como observado 

na Figura 16 b, resultando em uma superfície com menor rugosidade e mais 

compacta. 

 

Fonte: Do Autor, 2023. 

 
Os resultados das curvas de voltametria cíclica (CVs) dos filmes revelam 

um aumento nas densidades de correntes com o aumento do número de 

bicamadas do filme, como mostrado na Figura 17. Esse perfil indica um 

crescimento uniforme dos filmes, estando em consonância com os dados obtidos 

no espectro UV-VIS (Figura 15). Além disso, isso sugere que os íons do eletrólito 

têm uma acessibilidade uniforme através das camadas do filme. Com aumento 

do número de bicamadas, e consequentemente com a maior quantidade de 

material. O aumento na inclinação dos CVs foi observado e está associado ao 

aumento da resistência do filme. Esse comportamento pode ser principalmente 

atribuído ao aumento da concentração de PAMAM na estrutura do filme 

(FÁVERO et al., 2018). A presença de padrões retangulares nas CVs, entre 0 e 

Figura 16- Imagens de AFM em vista superior e 3D dos filmes PAMAM/GO LbL 

com a) 5 bicamadas, b) 10 bicamadas, c) 20 bicamadas em uma área escaneada 

de 2,5 µm x 2,5 µm. 
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0,7 V (vs. Ag/AgCl), indica que o eletrodo armazena energia por meio de uma 

dupla camada elétrica, conforme descrito em vários estudos. (XU et al., 2017; 

YANG et al., 2017; ZHANG et al., 2017). 

 

Figura 17- (a) CVs dos filmes LbL PAMAM/GO com diferentes números de 

bicamadas a 10 mV/s e, (b) sua respectiva correlação entre o número de 

bicamadas e a densidade de corrente em 0,35 V.  

 

Fonte: Do Autor, 2023. 

 
 

A partir do perfil voltamétrico das cuvas CVs mostrado na Figura 18 a, é 

possível inferir que o mecanismo de armazenamento de energia é por dupla 

camada elétrica. Isso ocorre devido ao aumento de corrente observado à medida 

que se aumentou a velocidade de varredura, como mostrado na Figura 18 b. Não 

houve nenhuma mudança significativa nas formas das curvas, o que sugere que 

a estrutura permitiu acesso uniforme dos íons do eletrólito, mesmo em 

velocidades de varredura mais elevadas (CHEN et al., 2014). Além disso, é 

importante notar que, mesmo a uma velocidade de 100 mV/s, os formatos das 

CVs ainda permaneceram retangulares, indicando um comportamento ideal de 

capacitor (FÁVERO et al., 2018). 
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Figura 18- (a) CVs dos filmes LbL PAMAM/GO de 20 bicamadas em diferentes 

velocidades, (b) com as respectivas relações entre a corrente e a velocidade de 

varredura em 0,35 V. 

 

Fonte: Do Autor, 2023. 

 

Ao aumentar a velocidade de varredura, foi observada uma redução nas 

capacitâncias, o que era esperado devido à maior dificuldade dos íons em 

acessar a estrutura em velocidades mais elevadas (Figura 19 a). As unidades 

utilizadas para expressar as capacitâncias adicionadas a partir das curvas CVs 

foram em mF/cm², o que é mais adequado para caracterizar filmes ultrafinos 

(conforme KAVITHA; GOPINATH; JOHN, 2015; KWON et al., 2017). 

Os filmes de 20 bicamadas apresentaram os maiores valores de 

capacitância por área, alcançando 7,08 mF/cm², quando a velocidade de 

varredura foi de 1 mV/s. Foi observada uma correlação praticamente linear entre 

os valores de capacitância por área e o número de bicamadas, conforme 

representado na Figura 19 b. Além disso, os filmes permaneceram estáveis 

mesmo após serem submetidos a 2000 ciclos a uma velocidade de varredura de 

100 mV/s, sem apresentar perda da capacitância inicial, como exibido na Figura 

19 c. O aumento inicial na capacitância observada pode ser atribuído à liberação 

gradual dos cátions do eletrólito que estavam inicialmente retidos na estrutura, 

mas que se difundiram gradualmente pela solução ao longo do tempo (conforme 

mencionado por DONG et al., 2012; SHI et al., 2011). 
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Figura 19- (a) Relação da capacitância específica com a velocidade de varredura 

dos filmes LbL PAMAM/GO, (b) relação entre a capacitância e número de 

bicamadas em 10 mV/s e (c) Estabilidade do número de ciclos a 100 mV/s. Inset: 

2000 CVs a 100 mV/s. 
 

Fonte: Do Autor, 2023. 

 

A microbalança de cristal de quartzo foi empregada para estimar as 

massas adsorvidas nos filmes. Os cálculos da massa foram realizados com base 

em uma média de 15 bicamadas, resultando em uma média de 1,98 

microgramas por bicamada. Observou-se um aumento no tempo do ciclo de 

carga-descarga, em que o tempo de descarga do filme contendo 20 bicamadas, 

foi de 256 segundos. Utilizando a equação (2) em conjunto com as massas 

determinadas pelas medidas da microbalança de cristal de quartzo, foi possível 

obter uma capacitância de 27,70 F/g. Com esses valores, a densidade de 

energia foi calculada em 1,89 Wh/kg, enquanto a potência atingiu 26,58 W/kg. 
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Figura 20- Carga e descarga galvanostática dos filmes LbL PAMAM/GO 

contendo 1,3,5, 10 e 20 bicamadas a uma corrente de 3,0x10-6 A. 
 

 
Fonte: Do Autor, 2023. 

 
4.2 CARACTERIZAÇÃO DOS FILMES PAMAM/GO-WO3  
 

Ao examinar os filmes PAMAM/GO-WO3, observou-se pela análise de UV-

VIS, a presença de uma banda entre 300-500 nm que aumentou em proporção 

ao crescimento das bicamadas, como mostrado na Figura 21 a. O aumento da 

intensidade da banda em 330 nm mostrou-se praticamente linear acima de 5 

bicamadas, conforme apontado na Figura 21 b. Nota-se que os espectros estão 

mais alargados na região entre 300-600 nm em relação aos espectros de UV-

VIS do filme PAMAM/GO (Figura 15 a). Essa diferença nos espectros pode estar 

associada à presença das nanofibras de WO3 incorporadas junto ao óxido de 

grafeno. 
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Figura 21- (a) Espectro de UV-VIS do filme LbL PAMAM/GO-WO3 e a sua (b) 

correlação linear da absorbância em 330 nm com o aumento do número de 

bicamadas. 

Fonte: Do Autor, 2023. 

 
A superfície dos filmes LbL PAMAM/GO-WO3 também foi analisada por 

imagens de AFM em uma área de varredura de 10 µm², conforme ilustrado na 

Figura 22, para filmes com 5, 10 e 20 bicamadas. Assim como observado nos 

filmes LbL PAMAM/GO (Figura 16), todas as imagens revelaram uma distribuição 

homogênea e aleatória do filme sobre o substrato. A presença das nanofibras de 

WO3 é nítida na superfície do filme com 5 bicamadas (Figura 22 a), exibindo 

feixes aleatórios que preenchem a área do filme. Nota-se também que o filme 

exibe uma variação significativa de rugosidade e de área superficial em relação 

ao filme LbL PAMAM/GO com 5 bicamadas. Essa mudança na superfície é uma 

característica esperada e confirma a incorporação do WO3, corroborando com 

os espectros de UV-VIS (Figura 21 a).  

No filme com 10 bicamadas (Figura 22 b) nota-se a formação de uma 

superfície densa e rugosa com a presença de aglomerados esféricos, originados 

do PAMAM, cobrindo os feixes de nanofibras de WO3. Além disso, observa-se 

ranhuras provenientes do agrupamento das folhas de grafeno e a presença de 

vales e buracos mais discretos em relação ao filme PAMAM/GO com 10 

bicamadas (Figura 16 b). Por outro lado, na Figura 22 c, o filme com 20 

bicamadas exibe uma superfície menos rugosa em comparação com a (Figura 

16 c), destacando-se a presença de uma superfície mais plana, 



42 

predominantemente formada por aglomerados esféricos compactados atribuídos 

ao PAMAM. Além disso, observa-se ranhuras bem evidentes que cortam a área 

escaneada da superfície do filme, possivelmente associadas ao empacotamento 

das folhas de grafeno nesta região.  

Diferentemente do observado nos filmes LbL PAMAM/GO, a altura relativa 

do filme aumentou com o número das bicamadas, passando de 78 nm para 239 

nm. Esse comportamento está associado à presença dos feixes de nanofibras 

de WO3 que possuem uma nanoestrutura maior do que o PAMAM, combinado 

com o preenchimento das áreas entre os aglomerados esféricos do dendrímero. 

Isso resulta na formação de uma bicamada mais regular e com menor 

interconexão entre as bicamadas superiores do filme, podendo resultar na 

formação de bicamadas mais espessas.  
 

Fonte: Do Autor, 2023. 

 

As propriedades eletrocapacitivas dos filmes, LbL PAMAM/GO-WO3 também 

foram analisadas por voltametria cíclica. Ao analisar os formatos dos CVs na 

Figura 23 a, observa-se que o mecanismo predominante de armazenamento de 

Figura- 22 (a) Imagens de AFM em vista superior e 3D dos filmes LbL 

PAMAM/GO-WO3 com 5 bicamadas, (b) 10 bicamadas, (c) 20 bicamadas em 

uma área escaneada de 10,0 x 10,0 μm. 
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energia é por dupla camada elétrica, devido ao aumento da densidade de 

corrente conforme a velocidade de varredura foi aumentada, como mostrado na 

Figura 23 b. É notável que não houve mudanças significativas nas formas das 

curvas, indicando que a estrutura permitiu um acesso uniforme dos íons do 

eletrólito, mesmo em velocidades de varredura mais elevadas (CHEN et al., 

2014). Além disso, é relevante destacar que, mesmo a uma velocidade de 100 

mV/s, os formatos dos CVs permaneceram predominantemente retangulares, 

sugerindo um comportamento ideal de capacitor (FÁVERO et al., 2018). 

  

Figura 23- (a) CVs dos filmes LbL PAMAM/GO-WO3 com diferentes números de 

bicamadas a 10 mV/s e sua (b) respectiva correlação entre o número de 

bicamadas e a densidade de corrente em 0,35 V. 
 

Fonte: Do Autor, 2023. 

 
 

O mecanismo de armazenamento de energia por dupla camada elétrica 

para os filmes PAMAM/GO-WO3 é corroborado com o aumento da densidade 

corrente observado à medida que se aumentou a velocidade de varredura, como 

mostrado na Figura 24. Esse perfil voltamétrico é semelhante ao observado para 

os filmes PAMAM/GO (Figura 18). Nota-se que mesmo a uma velocidade de 100 

mV/s, os formatos das CVs ainda permaneceram com mesmo perfil, indicando 

um comportamento ideal de capacitor (FÁVERO et al., 2018). Observa-se que a 

mudança na inclinação das curvas sugere que o acesso uniforme dos íons do 
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eletrólito com a superfície do eletrodo é afeta em velocidades de varredura mais 

elevadas, possivelmente devido à maior espessura do filme, conforme mostrado 

na Figura 22 (CHEN et al., 2014).  
 

Figura   24- (a) CVs dos filmes PAMAM/GO-WO3 de 20 bicamadas em diferentes 

velocidades de varredura e sua (b) respectivas relações entre a densidade de 

corrente e a velocidade de varredura. 
 

Fonte: Do Autor, 2023. 

 

A Figura 25 a, apresenta uma redução nas capacitâncias para os filmes 

PAMAM/GO-WO3, conforme o aumento da velocidade de varredura. Tal efeito 

era esperado devido à maior dificuldade dos íons em alcançar a superfície do 

eletrodo em velocidades mais elevadas. Por conseguinte, as unidades utilizadas 

para expressar as capacitâncias adicionadas a partir das curvas CVs foram em 

mF/cm², o que é mais apropriado para caracterizar filmes ultrafinos, conforme 

discutido por KAVITHA, GOPINATH E JOHN (2015) e KWON et al. (2017). 

Comparado ao filme de 20 bicamadas PAMAM/GO, o filme de 20 bicamadas 

PAMAM/GO-WO3 apresentou uma baixa variação no valor de capacitância entre 

eles. É importante notar que ambos os filmes exibiram os maiores valores de 

capacitância por área, atingindo 6,8 mF/cm², quando a velocidade de varredura 

foi de 1 mV/s. Foi observada uma relação praticamente linear entre os valores 
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de capacitância por área e o número de bicamadas, conforme mostrado na 

Figura 25 b. Além disso, os filmes permaneceram estáveis mesmo após 2000 

ciclos a uma velocidade de varredura de 100 mV/s, sem apresentar perda da 

capacitância inicial, como exibido na Figura 25 c. Notou-se um aumento inicial 

na capacitância, atribuído à liberação gradual dos cátions do eletrólito que 

estavam inicialmente aprisionados na estrutura, conforme mencionado por 

DONG et al. (2012) e SHI et al. (2011). 

Figura 25- (a) Relação entre a capacitância específica e a velocidade de 

varredura dos filmes PAMAM/GO-WO3, (b) relação entre a capacitância e o 

número de bicamadas em 10 mV/s e (c) Estabilidade do número de ciclos a 100 

mV/s. Inset: 2000 CVs a 100 mV/s. 

 
Fonte: Do Autor, 2023. 
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Para calcular a capacitância específica, as massas dos filmes foram 

determinadas utilizando novamente a microbalança de cristal de quartzo. Os 

cálculos da massa foram realizados com base em uma média de 15 bicamadas, 

resultando em um valor de 0,865 microgramas por bicamada. A Figura 26 mostra 

as curvas de carga e descarga dos filmes PAMAM/GO-WO3 em diferentes 

números de bicamadas. Observa-se que o tempo necessário para completar um 

ciclo de carga-descarga aumentou com crescimento do número de bicamadas. 

No caso do filme com 20 bicamadas, o tempo de descarga foi de 297 segundos. 

Ao aplicar a equação (2) em conjunto com as massas determinadas pelas 

medidas da microbalança de cristal de quartzo, obtivemos uma capacitância de 

73,58 F/g. Com base nesses valores, calculamos a densidade de energia como 

5 Wh/kg e a potência atingiu 60,61 W/kg. Desta forma, de acordo com o gráfico 

de Ragone (Figura 2), esses valores de capacitância demonstram que o filme 

PAMAM/GO-WO3 se enquadra como um supercapacitor. 

 

Figura 26- Carga e descarga galvanostática dos filmes LbL PAMAM/GO-WO3 

contendo 1,3,5, 10 e 20 bicamadas a uma corrente de 3,0x10-6 A. 

 
 

Fonte: Do Autor, 2023. 

 

As capacitâncias obtidas e a estabilidade dos valores são comparáveis e, 

em alguns casos, superiores aos resultados encontrados em outros estudos 
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citados na literatura. Por exemplo, FIRAT (2021) alcançou capacitâncias da 

ordem de 58,3 F/g ao utilizar rGO-WO3 em solução de ácido sulfúrico como 

eletrólito, com uma corrente de 1 A/g. Em uma situação semelhante, LIN (2015) 

observou capacitâncias em torno de 78 F/g ao empregar um eletrodo positivo de 

trióxido de tungstênio e um eletrodo negativo de grafeno reduzido, operando com 

uma corrente de 10 A/g. 

Em outro estudo mencionado na literatura, WONG (2016) combinou 

rGO/WO3 com óxido de tungstênio e grafeno reduzido, utilizando metabissulfito 

de sódio (Na2SO3) como eletrólito empregando a técnica de automontagem 

(LBL). Nesse caso, o dispositivo apresentou capacitâncias em torno de 85,7 F/g 

a uma corrente de 0,7 A/g. Em comparação com este trabalho, que também 

utilizou a mesma técnica, mas com eletrólito e correntes diferentes, obtivemos 

uma capacitância de 73,58 F/g, mostrando valores de capacitância próximos. 

GUPTA (2021) realizou a união de rGO/WO3, sendo o óxido de tungstênio o 

eletrodo positivo e o grafeno reduzido o eletrodo negativo. Utilizando ácido 

sulfúrico como eletrólito, com concentração de 1 molar, e correntes de 1 A/g e 2 

mV/s, obteve valores de capacitância de 123 F/g e 457 F/g, respectivamente. 

PIERETTI (2020), empregando o mesmo eletrólito, desenvolveu compósitos de 

rGO-WO3 por meio de uma abordagem de gotejamento, atingindo uma 

capacitância de 287 F/g com uma corrente de 0,3 A/g. 

YUN (2014) desenvolveu um dispositivo utilizando nanofolhas de grafeno 

como eletrodo negativo e óxido de tungstênio como eletrodo positivo, operando 

em um sistema com ácido sulfúrico a uma concentração de 1 molar e uma 

corrente de 0,1 A/g, obtendo uma capacitância de 143,6 F/g. 

ASHRAF (2021) e BHOJANE (2022) criaram compósitos (rGO/WO3) por 

meio de uma abordagem hidrotérmica utilizando um eletrólito com ácido sulfúrico 

de concentração 1 molar. Esses compósitos exibiram uma capacitância de 389 

F/g a uma corrente de 0,5 A/g e 926 F/g a uma taxa de varredura de 5 mV/s. Já 

XAVIER (2023) e SAMAL (2018), empregando a mesma síntese, mas com 3 

molar de hidróxido de potássio como eletrólito, obtiveram uma capacitância de 

382 F/g e 801,6 F/g a uma corrente de 10 mV/s e 4 A/g, respectivamente. Todos 

esses comparativos se encontram resumidos na Tabela 1. 
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Tabela 1- Comparativo de sistemas supercapacitores contendo rGO-WO3. 

 

ARQUITETURA SÍNTESE CAPACITÂNCIA ELETRÓLITO CONDIÇÕES ESTABILIDADE REFERÊNCIA 

rGO-WO3 eletrodepo
sição 

58.3F/g 1 M H2SO4 
 

1 A/g  Não mencionado  FIRAT,2021. 

WO3∙H2O/rGO hidrotérmic
o leve 

78 F/g 1 M H2SO4 
 

10 A/ g 97% 900 ciclos Lin,2015. 

  rGO/WO3  (LBL)  85.7 F/g 1 M Na2SO3 0.7 A/g  86% 1000 ciclos WONG, 2016. 
rGO/WO3  Hidrotérmi

co  
123F/g 1 M H2SO4 

 
1 A/g 92% 2000 ciclos GUPTA,2021. 

Nanofolhas de 
grafeno–óxido 
de tungstênio 
GNS–W 

Abordage
m de 
solução 
fácil 

143.6 F/g 
 

1 M H2SO4 
 

0.1 A/ g Não mencionado Yun,2014. 

rGO-WO3   dropping 287 F/g 

 
1 M H2SO4 
 

0.3 A/ g 70% 3000 ciclos PIERETTI,202
0. 

rGO/WO3 Hidrotérmi
co 

382 F/g KOH (3 M) 10 mV/s 85% 10000 
ciclos 

XAVIER,2023. 

HRG//m-WO3  Hidrotérmi
co 

389 F/g 1 M H2SO4 
 

0.5 A/ g 92 % 5000 ciclos  ASHRAF,2021
. 

rGO/WO3 método 
químico 
úmido 

457 F/g 1 M H2SO4 
 

2 mV/s 94% a 97% 
(2000 ciclos) 

GUPTA,2021.  

rGO/WO3 Hidrotérmi
co 

801.6 F/g 

 
3 M KOH 
 

4 A/g 75,7% 5000 
ciclos  

SAMAL, 2018 

rGO/WO3 Hidrotérmi
co 

926 F/g 1 M H2SO4 
 

5 mV/s 82% 2000 ciclos  BHOJANE, 
SHIRAGE, 
2022 

rGO/WO3 (LBL) 73,58 F/g KCl (1 M) 100 mV/s 100% 2000 
ciclos  

Este trabalho 

 

Mesmo apresentando capacitância específica mais alta, os sistemas 

apontados na Tabela 1 utilizam métodos de processamento diferentes e mais 

complexos de nanomateriais à base de WO3 incorporados com óxido de grafeno. 

Enquanto o nosso estudo concentrou-se em um método simples e direto que 

apontou para um filme nanoestruturado viável como um potencial 

nanocompósito a ser utilizado como um supercapacitor para aplicações de 

armazenamento de energia. A capacitância específica de 73,6 F/g demonstra a 

capacidade de armazenamento de carga como supercapacitor do sistema LbL 

PAMAM/GO-WO3. Além disso, o uso de KCl (1 M) como eletrólito sugere uma 

boa compatibilidade e condutividade iônica para um desempenho eficaz do 

eletrodo em um meio neutro. A taxa de varredura de 100 mV/s indica uma 

resposta rápida às variações de tensão, enquanto a manutenção de 100% da 

capacidade após 2000 ciclos evidencia sua excelente estabilidade ao longo do 
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tempo. Essas características, apresentando capacidade de armazenamento com 

desempenho estável e eficiente, aliadas à estabilidade a longos ciclos, fazem do 

filme LbL PAMAM/GO-WO3 um sistema promissor a ser mais explorado em   

aplicações como eletrodo supercapacitor. 
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5. CONCLUSÃO 
 

Nanofibras de WO3 foram incorporadas em GO e junto com o dendrímero 

PAMAM foram preparados filmes nanoestruturados por meio da técnica de 

automontagem (Layer-by-Layer). As análises espectroscópicas na região do UV-

VIS confirmaram a formação dos filmes. A superfície do filme foi analisada por 

AFM, que revelou a sua morfologia nanoestruturada. As propriedades 

eletrocapacitivas foram examinadas por meio de voltametria cíclica (CV) e 

medidas de carga e descarga, revelando filmes com aumento na capacitância 

por área. Os valores de capacitância obtidos foram de 7,08 mF/cm² e 27,70 F/g 

6,8 mF/cm² e 73,58 F/g para os sistemas de arquitetura PAMAM/GO e 

PAMAM/GO-WO3, respectivamente, a uma corrente de 1,1x10-5 A e uma taxa de 

varredura de 100 mV/s. Todos esses sistemas demonstraram excelente 

estabilidade, mantendo uma retenção capacitiva de 100% ao longo de 2.000 

ciclos. Esses resultados apontam para um desempenho relevante em 

comparação com estudos prévios que empregaram os mesmos materiais, 

evidenciando o potencial de sistemas nanoestruturados baseados em filmes 

automontados para aplicação em dispositivos supercapacitores. 
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