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emergentes de eletrônicos vestíveis, internet das coisas, buffers em sistemas stop-go de veículos
híbridos, dispositivos indutivos de transferência de energia sem fio, rede de sensores sem fio, para
saúde, monitoramento industrial e ambiental, entre outros.
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PROCESSO DE OBTENÇÃO DE MEMBRANAS PROTÉICAS 

COMPÓSITAS NANOESTRUTURADAS E SEU USO COMO 

ELETRODOS PARA SUPERCAPACITORES ORGÂNICOS 

FLEXÍVEIS DE ESTADO SÓLIDO 

 [001] A presente invenção estende-se ao processo de obtenção de eletrodos 

compósitos flexíveis a partir de membranas protéicas, nanoestruturas de carbono (NEC) 

e polímeros intrinsicamente condutores (PIC), mas não somente esses, através da técnica 

de ultrassonicação e a seu uso como eletrodos na preparação de dispositivos 

supercapacitores orgânicos flexíveis de estado sólido, dentre outros dispositivos e 

sensores baseados na eletrônica orgânica. A presente metodologia é baseada na obtenção 

de eletrodos orgânicos através de um processo simples, rápido e de baixo custo, e que tem 

por objetivo permitir a incorporação de NEC e PIC em uma matriz protéica de membranas 

de casca de ovo (MCO) para a preparação simplificada de dispositivos orgânicos flexíveis 

de armazenamento de energia que, tendo por base um mecanismo de armazenamento 

híbrido (armazenamento dupla camada e pseudo-capacitivo), possam ser usados nas 

tecnologias emergentes de eletrônicos vestíveis, internet das coisas,  buffers em sistemas 

stop-go de veículos híbridos, dispositivos indutivos de transferência de energia sem fio, 

rede de sensores sem fio, para saúde, monitoramento industrial e ambiental, entre outros. 

Antecedentes da invenção  

[002] A energia é fundamental em muitos sentidos para o desenvolvimento da 

sociedade humana. Inicialmente com a exploração de fontes de energias primárias, como 

carvão, petróleo cru, gás natural, que são não renováveis. No entanto, nas últimas décadas, 

aumentou o interesse e a busca por energias renováveis, assim como pelo 

desenvolvimento de dispositivos inovadores para o armazenamento de energia. Uma das 

novas tecnologias de armazenamento de carga que vem se desenvolvendo nos últimos 

anos corresponde aos dispositivos de armazenamento de energia eletroquímicos, dentre 

eles, os supercapacitores orgânicos, que têm despertado muita atenção entre os 

pesquisadores. Uma das vertentes dessa tecnologia é a dos dispositivos flexíveis. Por 

serem leves, moldáveis, elásticos e de baixo custo, esse tipo de dispositivo apresenta 

muitas vantagens comparativas. Por sua vez, alguns métodos para a obtenção desses 

dispositivos e seus componentes, em especial os eletrodos, são complicados e laboriosos, 

exigindo o uso de equipamentos especializados. Assim, recentemente a procura por 

Petição 870210083867, de 11/09/2021, pág. 10/49



2/30 
 

métodos mais simples, rápidos e econômicos baseados no uso de nanomateriais tem sido 

muito intensificada.  

[003] Dentre os diferentes materiais explorados como matriz flexível, destaca-se 

o uso de membranas de casca de ovo (MCO), obtidas após a desmineralização do 

componente calcário da casca. A MCO é uma membrana semipermeável composta por 

uma rede fibrosa biopolimérica, essencial para a formação da casca do ovo, que, enquanto 

fornecendo uma plataforma não mineralizada para a mineralização do carbonato de 

cálcio, por outro lado evita a mineralização da clara de ovo por dentro. Além disso, a 

MCO age como uma barreira antimicrobiana natural e reguladora de umidade e da 

permeação de gases. Globalmente, uma grande quantidade de ovos é consumida a cada 

dia, sendo que, na grande maioria dos casos, as cascas desses ovos são descartadas no 

lixo comum. Ocorre que a MCO exibe não apenas uma estrutura microporosa, altamente 

flexível, e quimicamente estável, mas também a presença de muitos grupos funcionais 

distintos, o que, por sua vez, possibilita a incorporação de materiais nanoestruturados com 

maior facilidade. Nesse contexto, as membranas de casca de ovo representam uma 

plataforma funcional promissora para a produção de eletrônicos orgânicos e sustentáveis 

de alto desempenho. Exemplos do uso das MCO para a construção de eletrodos orgânicos 

flexíveis são listados na Tabela 1.   

  

TABELA 1. Comparação de membranas de casca de ovo e seus revestimentos como materiais 

usados para eletrodos flexíveis encontrados na literatura para artigos e patentes. 

PATENTE/ARTIGO 
Tratamento realizado na 

MCO 

Material utilizado para a 

modificação da MCO 

CN108962630B __ Óxido de Grafeno e Polímeros 

US9916914B2 Pirólise  

CN110931260A Carbonização MXene e Polianilina 

CN110911175A Carbonização MXene e PPY 
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YU ET AL. (2012) __ Na2SO4 

LI ET AL. (2012) Carbonização __ 

ALCARAZ-ESPINOZA 

ET AL. (2017) 
__ PPY e NCM 

SILVA ET AL. (2020) __ PEDOT e NEC 

GENG ET AL. (2015) Carbonização NC e NWs de NiCo2O4 

LIMA ET AL. (2020) __ PPY e NEC 

PRESENTE TRABALHO Ultrassonicação NEC e PIC 

PPY: Polipirrol; NCM: Nanotubos de carbono multicamadas; NEC: Nanoestruturas de 

Carbono; PIC: Polímeros intrínsicamente condutores; NC: Nanotubos de carbono; NWs: 

Nanofios; MXene: Classe de compostos inorgânicos bidimensionais; 

 

[004] A patente (CN108962630B) [1] descreve o uso de MCO com superfícies 

modificadas através da incorporação de óxido de grafenos e do polímero condutor 

polipirrol como eletrodos flexíveis para supercapacitores. 

[005] A patente (US9916914B2) [2] descreve o uso da membrana de casca de ovo 

pirolisada, que apresenta um interior rico em nitrogênio e uma superfície porosa com 

carbono parcialmente ativado, como supercapacitores; em particular, neste trabalho o 

material pode ser utilizado em supercapacitores aquosos ou eletrodos de baterias, a 

depender do diâmetro dos poros na superfície.     

[006] A patente (CN110931260A) [3] descreve a preparação de MCO com a 

adição de MXene e polianilina, para a utilização direta como eletrodos flexíveis de 

supercapacitores. 
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[007] A patente (CN110911175A) [4] descreve a preparação de MCO com a 

adição de MXene e Polipirol para a utilização direta como eletrodos flexíveis de 

supercapacitores. 

[008] Yu e colaboradores [5] descreveram o uso da MCO como separador de 

supercapacitores; em particular, nesse trabalho o material utilizado foi submerso em uma 

solução eletrolítica de Na2SO4 juntamente com dois eletrodos de carvão ativado 

previamente preparados.   

 [009] Li e colaboradores [6] reportaram o uso de membranas de casca de ovo 

carbonizadas (MCOC) sobre um substrato de carbono como eletrodos para 

supercapacitores.  

[010] Alcatraz-Espinola e colaboradores [7] descreveram o uso de MCO, 

modificadas em sua superfície através da incorporação de nanotubos de carbono de 

multicamadas e do polímero condutor polipirrol, como eletrodos flexíveis para 

supercapacitores. 

[011] Silva e colaboradores [8] descreveram o uso de MCO, modificadas em sua 

superfície através da incorporação de nanoestruturas de carbono e do polímero condutor 

poli(3,4- etilenodioxitiofeno) (PEDOT), como eletrodos flexíveis para supercapacitores; 

em particular, neste trabalho o material utilizado como eletrodo demonstrou excelentes 

propriedades mecânicas e uma ótima performance eletroquímica.  

[012] Geng e colaboradores [9] descreveram a preparação de MCO modificadas 

em sua superfície com nanotubos de carbono (NC), através da técnica de 

ultrassonificação; em particular, nesse trabalho os eletrodos para supercapacitores foram 

preparados a partir da carbonização do material (MCO/NC), seguida do crescimento de 

nanofios de NiCo2O4.    

[013] Lima e colaboradores [10] reportaram a incorporação na superfície de MCO 

de nanoestruturas de carbono, como nanoplacas e nanopontos de carbono, e do polímero 

condutor polipirrol para a preparação de eletrodos flexíveis de supercapacitores.  

[014] Diante do apresentado, ressaltamos que até o momento não foram descritos 

métodos seja para a preparação de MCO através do processo de rompimento das ligações 

cruzadas, seja para a incorporação de NEC e PIC, via técnica de ultrassonicação com 

ponteira ultrassônica. 
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Sumário 

[015] A presente invenção apresenta um novo método, simples, rápido e de baixo 

custo para a preparação de eletrodos orgânicos flexíveis a partir do processo de 

ultrassonicação de membranas protéicas da casca do ovo, entre outras estruturas 

protéicas, e a incorporação de nanoestruturas de carbono e polímeros condutores, sua 

posterior reconstituição, que ocorre por meio das interações intramoleculares dos vários 

grupos funcionais presentes nas MCO, possibilitando  seu uso em supercapacitores (SC) 

flexíveis simétricos de estado sólido.  

[016] Em um primeiro aspecto, a invenção descreve os métodos utilizados no 

processo de rompimento das ligações reticulares/cruzadas (desreticulação) das MCO, a 

incorporação de NEC e PIC, sua reticulação/reconstituição (formação dos eletrodos, via 

a reticulação das fibras protéicas) e a caracterização dos eletrodos compósitos 

nanoestruturados assim obtidos. Para esse fim, as membranas da casca de ovo foram 

submetidas a um grande estresse mecânico através de ultrassonicação com ponteira 

ultrassônica, até sua completa desreticulação/desconstituição (ou seja, o rompimento das 

conexões físicas e ligações químicas entre os grupos funcionais constituintes da 

membrana protéica), com a formação subsequente de uma suspensão viscosa, etapas 

seguidas pela incorporação de nanoestruturas de carbono, polímeros condutores e/ou 

óxidos metálicos de transição (OMT), assim como por sua posterior reconstituição, via 

interações intermoleculares dos diferentes grupos funcionais constituintes das fibras 

protéicas. Essas interações são responsáveis pela estabilidade da dispersão dos materiais 

incorporados (NEC, PIC e OMT). A caracterização da composição e da morfologia dos 

eletrodos flexíveis nanoestruturados foi realizada por meio do uso das técnicas de 

espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia na 

região do ultravioleta-visível (UV-Vis) e microscopia eletrônica de varredura (MEV).  

[017] Os eletrodos obtidos são estruturalmente compostos por uma membrana 

flexível de MCO, ou outras estruturas protéicas, com as fibras das proteínas sendo 

recobertas por nanoestruturas de carbono, um ou mais PIC e OMT, ou ainda formando 

compósitos binários ou ternários (NEC+PIC ou NEC+PIC+OMT), onde, mais uma vez, 

não se limita apenas à combinação desses materiais.  Entre as vantagens comparativas da 

utilização das membranas MCO como matriz estão sua grande abundância e fácil 
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disponibilidade (do que, consequentemente, resulta seu baixo custo), sua estrutura 

microporosa singular, e sua composição fibrilar protéica que contém inúmeros grupos 

funcionais, tais como -COOH, -NH2, -SH, -OH e -CONH2 [11, 12]. A alta afinidade 

desses grupos entre si, e para com outros compostos, permite com que essas fibras tenham 

inúmeras ligações secundarias o que possibilita com que essas fibras possam passar por 

processos físicos e químicos que sucessivamente causem a desreticulação e posterior 

reticulação. O processo de reticulação é de caráter principalmente químico, por conta das 

ligações cruzadas dissulfeto [13, 14]. Uma vez desreticuladas, as fibras da MCO podem 

voltar a se organizar de maneira reticulada devido a extensa variedade de grupos 

funcionais, às ligações cruzadas dissulfeto, e às diferentes cargas e afinidades entre os 

grupos protéicos [14]. Além disso, as MCO exibem uma grande resistência mecânica e 

uma excelente estabilidade química [13, 15], o que é fundamental para o desenvolvimento 

de eletrodos flexíveis. 

[018] Por outro lado, a possibilidade da incorporação de nanoestruturas de 

carbono e polímeros condutores como materiais ativos se deve ao fato de que os mesmos 

apresentam excelentes propriedades de condução elétrica e de armazenamento de energia 

pelo fenômeno de dupla camada elétrica (EDC) e pseudo-capacitância (PsC). Em seu 

conjunto, esses fenômenos possibilitam a aplicação em dispositivos de armazenamento 

de energia como supercapacitores orgânicos. 

[019] O funcionamento de um dispositivo SC se baseia em diferentes mecanismos 

de transferência de carga eletroquímica (onde são permitidas contribuições simultâneas 

faradaicas - PsC e não faradaicas - EDLC), que permitem combinar uma alta densidade 

de potência a altas densidades de energia [16]. Em termos gerais, a capacitância elétrica 

de dupla camada (EDLC) e a pseudocapacitância são os dois mecanismos básicos 

envolvidos no processo de armazenamento de energia em supercapacitores [17].   

[020] Processos de EDLC, que são dominantes em nanoestruturas de carbono, tais 

como grafeno ou nanotubos de carbono, ocorrem na interface do material com o eletrólito. 

Em resposta a um potencial aplicado, espécies iônicas de carga oposta são deslocadas 

para regiões mais próximas dos locais disponíveis (carregados) na superfície da NEC, 

resultando em um acúmulo local de carga. A área de superfície da NEC disponível é um 

dos parâmetros limitantes para alcançar uma alta capacitância específica em um SC [18]. 
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[021] Por sua vez, os processos de pseudocapacitância redox envolvem 

mecanismos de EDLC que ocorrem de modo concomitante com uma transferência de 

carga faradaica. Exemplos de materiais nos quais esse fenômeno se manifesta incluem 

óxidos de metais de transição e polímeros intrinsecamente condutores [19, 20]. Uma 

característica vantajosa do uso de materiais pseudo-capacitivos é o aumento, em pelo 

menos uma ordem de grandeza, da capacitância SC, quando comparado com os SCs 

produzidos com materiais EDLC de área superficial equivalente [21]. 

[022] Os PICs se destacam como uma importante classe de materiais pseudo-

capacitivos, sendo que, diferentemente dos OMT, eles possuem uma alta condutividade, 

boa flexibilidade e leveza.  Por tais razões, PICs – como polipirrol (PPy) [22], polianilina 

(PAni) [23] e poli (3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT) [24] – têm sido considerados 

potenciais candidatos para uso em supercapacitores flexíveis com bom desempenho em 

termos de potência e densidade de energia. No entanto, os PICs sofrem uma quantidade 

considerável de estresse mecânico durante o processo de descarga de carga, do que resulta 

a degradação do dispositivo, e a consequente redução na capacitância e no ciclo de vida 

– isto é, baixa estabilidade de ciclo [25]. 

[023] Uma estratégia para superar as limitações acima mencionadas (estresse 

mecânico durante o processo de descarga de carga e flexibilidade) quando faz uso de PICs 

puros consiste em produzir nanocompósitos binários com NECs. Entre as diversas 

vantagens do uso de compósitos PICs/NECs, merece menção especial o notável aumento 

tanto na estabilidade eletroquímica quanto na condutividade dos eletrodos [25]. De fato, 

os SCs baseados nesses tipos de nanocompósitos binários exibem maior capacidade de 

energia, menor resistência elétrica no que resulta em uma maior taxa de transferência de 

carga, comparativamente a quando suas contrapartes são utilizadas isoladamente [7, 23]. 

[024] Em um segundo aspecto, a atual invenção descreve um processo de 

preparação de eletrodos protéicos compósitos a partir de estresse mecânico ultrassônico, 

para os quais não existem precedentes de uso como eletrodos flexíveis em dispositivos 

SC simétricos de estado sólido. A isso se acrescenta o fato de que, devido à metodologia 

inovadora aqui proposta, se torna possível uma fácil incorporação na matriz protéica de 

NECs, PICs, OMTs e outros materiais com propriedades condutoras e capacitivas, com a 

homogeneização da dispersão dos materiais ativos, permitindo um melhor controle da 

espessura e das dimensões do eletrodo, assim como da concentração dos materiais ativos 

incorporados. 
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[025] Em um último aspecto, deve ser ressaltado que embora preferencialmente 

aplicável a dispositivos de armazenamento de carga, como SCs, o processo ultrassônico 

de preparação dos eletrodos, e dos eletrodos em si, não se limita apenas a esse tipo de 

aplicação, podendo ser adaptado para a produção de outros eletrodos flexíveis, passíveis 

de serem utilizados, por exemplo, em baterias, sensores, camada coletora de células 

solares orgânicas, dispositivos vestíveis, entre outros, a depender do material ativo 

incorporado.  

[026] Nas exemplificações demonstradas desta invenção, realizamos a preparação 

de eletrodos protéicos compósitos a partir da incorporação de nanotubos de carbono 

multicamadas (MWCNT), e da combinação de MWCNT com uma suspensão comercial 

estável do polímero condutor poli (3,4-etilenodioxitiofeno) com o poliestireno sulfonado 

(PEDOT:PSS) (Sigma Aldrich, EUA). Os eletrodos produzidos foram usados para a 

fabricação de dispositivos SCs orgânicos flexíveis, os quais, por sua vez, tiveram suas 

propriedades de capacitância, resistência, flexibilidade e retenção de capacitância 

avaliadas por meio de ensaios eletroquímicos. Vale aqui informar que a presente invenção 

não se limita às exemplificações aqui mostradas ou aos valores de qualquer parâmetro 

utilizado para a preparação ou avaliação das mesmas. 

[027] Pelo termo “Membrana da Casca do Ovo - MCO” compreende-se uma 

película semipermeável de estrutura fibrosa situada entre a parte calcinada (casca) e a 

clara do ovo. É uma rede fibrosa biopolimérica, essencial para a formação da casca do 

ovo, que, enquanto fornecendo uma plataforma não mineralizada para a mineralização do 

carbonato de cálcio, por outro lado evita a mineralização da clara de ovo por dentro. Além 

disso, a MCO age como uma barreira antimicrobiana natural e reguladora de umidade e 

da permeação de gases.  

[028] Pelo termo “Polímeros Intricadamente Condutores – PIC” compreende-se 

toda a classe de polímeros aromáticos, ou não, que, apresentando uma sequência de 

ligações simples e duplas alternadas, do tipo carbono-carbono ou carbono-heteroátomo, 

sejam capazes de transportar carga ao longo da cadeia polimérica mediante a 

deslocalização espacial de defeitos estruturais (íons radicais, também denominadas como 

quase-partículas) tipo pólarons e/ou bipólarons formados durante a síntese polimérica, 

através de dopagem óxido-redutiva, ou por meio da protonação da cadeia.   
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[029] Pelo termo “Nanoestruturas de Carbono – NEC” compreende-se vários 

alótropos e estruturas compostas com pelo menos uma das dimensões em escala 

nanométrica, incluindo negro de fumo (NF), fibra de carbono, nanotubos de carbono 

(CNTs), fulereno e grafeno. Os CNTs e o grafeno têm propriedades bastante exclusivas, 

e, de acordo com a organização relativa de seus átomos de carbono, os CNTs podem ser 

classificados como semicondutores ou metálicos. 

[030] Pelo termo “Ligações reticulares/cruzadas” compreende-se, em química e 

biologia, a interligação entre diferentes cadeias de polímero vizinhas. Essas ligações 

podem ser de natureza covalente ou iônica, podendo os polímeros envolvidos serem 

sintéticos ou naturais (como proteínas). No caso específico das proteínas, elas podem 

naturalmente conter ligações cruzadas resultantes de reações catalisadas por enzimas ou 

espontâneas. Essas ligações cruzadas são importantes na geração de estruturas 

mecanicamente estáveis, como, por exemplo, fios de cabelo, pele e cartilagem. A 

formação de ligações dissulfeto é uma das ligações cruzadas mais comuns, assim como 

as ligações isopeptídicas.  

 [031] Pelo termo “Ultrassonicação” compreende-se o processo de aplicação de 

energia sonora (mecânica) para agitar partículas ou fibras descontínuas em um líquido. 

Esse processo transmite energia vibracional para a solução, com as vibrações criando um 

efeito de cavitação que nela forma bolhas microscópicas. Ao entrarem em colapso, ondas 

de choque poderosas que são criadas nas áreas circundantes dividem e/ou separam 

partículas, ou rompem ligações e/ou estruturas supramoleculares. A ultrassonicação pode 

ser conduzida usando um banho ultrassônico ou uma sonda (ponteira) ultrassônica.  

Problemas e limitações do estado da técnica 

[032]  Nas últimas décadas, pesquisas extensivas têm sido dedicadas ao 

desenvolvimento de eletrodos flexíveis que façam uso de uma metodologia simples, 

rápida, e de baixo custo para a preparação de dispositivos flexíveis de armazenamento de 

energia baseados em PIC, NEC e OMT. Apesar da disponibilidade de múltiplas 

estratégias para sintetizar compósitos PICs/NECs, tais como polimerizações 

eletroquímicas, interfaciais ou in situ, o material resultante é geralmente depositado sobre 

fibras têxteis, papel, membranas poliméricas eletrofiadas, entre outros suportes [22, 23]. 

Essas abordagens tiram vantagem das propriedades mecânicas dos substratos flexíveis e 

de sua grande área de superfície disponível para a deposição ou desenvolvimento de 
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nanoestruturas ativas. No entanto, uma das principais dificuldades de se lidar com NECs 

é a tendência de permitir a formação de aglomerados e emaranhados [26], um fenômeno 

que pode levar à preparação de dispositivos com baixa capacitância específica. Já os PICs 

sofrem uma quantidade considerável de estresse mecânico durante o processo de 

carga/descarga, o que pode levar à degradação do dispositivo resultante, com a 

consequente redução na capacitância e no ciclo de vida – isto é, baixa estabilidade de 

ciclo [25]. Para o design de dispositivos flexíveis competitivos, a superação dessas 

limitações passa a ser um passo crítico tanto para a obtenção de uma melhor adesão dos 

materiais ativos (ou seja, NECs e PICs) no substrato, quanto para que se torne mais fácil 

alcançar o limiar de percolação da corrente ao longo de trilhas condutoras resultantes da 

presença de tais compósitos. Assim, o tratamento físico-químico dos substratos adotados 

e o uso de polímeros, surfactantes ou materiais nanoestruturados são estratégias úteis para 

que venha a ocorrer a dispersão das NECs e sua melhor adesão na superfície dos 

substratos. 

[033] Como discutido previamente, dentre os diferentes suportes a serem 

considerados, a MCO se apresenta como um ótimo material, uma vez que, além de ser 

abundante (e, consequentemente, de baixo custo), ela tem uma estrutura microporosa 

singular, por ser composta por fibras protéicas que exibem inúmeros grupos funcionais, 

tais como -COOH, -NH2, -SH, -OH e -CONH2 [11, 12]. Além disso, a MCO exibe uma 

grande resistência mecânica e boa estabilidade química [15], o que é fundamental para o 

desenvolvimento de eletrodos flexíveis. Contudo, a utilização prática dessas membranas 

em dispositivos pode enfrentar problemas devido à dificuldade em ser obtida uma 

incorporação homogênea e em grande quantidade de NEC e PIC. Por sua vez, quando 

tratando de aplicações de mercado a escalabilidade do processo e produção pode ser 

limitada por conta do pequeno tamanho físico das amostras obtidas das MCO quando “in 

natura”. A isso se acrescem problemas secundários, como variações na espessura e na 

microestrutura das MCO, a depender de fatores genéticos e das condições ambientais da 

criação das aves usadas para a obtenção dos ovos.  

[034] À vista disso, a invenção descrita na presente patente propõe a utilização de 

uma metodologia simples e rápida para a preparação de eletrodos flexíveis compósitos, 

por meio de um tratamento de ultrassonicação para a desreticulação das fibras protéicas 

de MCO e a incorporação de materiais apropriados, que apresentem capacidade de 

armazenamento de energia a partir do fenômeno de dupla camada elétrica e pseudo-
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capacitância, de modo que o material híbrido obtido possa vir a ser utilizado como 

eletrodos para a fabricação de dispositivos supercapacitores orgânicos  flexíveis de estado 

sólido eficientes. 

Vantagens da invenção  

[035] A presente invenção faz uso de um processo de ultrassonicação para a 

preparação de eletrodos orgânicos flexíveis a partir da incorporação de NEC e PIC em 

uma matriz protéica de membranas de casca de ovo (MCO) para a preparação de 

dispositivos orgânicos flexíveis de armazenamento de energia. A utilização desse 

processo apresenta como vantagens essenciais:  

1) A metodologia proposta pode ser usada como uma plataforma universal para 

a preparação de eletrodos orgânicos flexíveis baseados em fibras protéicas, 

uma vez que as mesmas etapas de preparação podem ser implementadas  

usando diferentes tipos de proteínas.  

2) Excelente homogeneidade na dispersão de nanoestruturas de carbono e 

polímeros condutores na matriz protéica comparativamente a outras 

metodologias.  

3) Apresentar um processo simples, rápido, e de baixo custo para a preparação 

de eletrodos orgânicos compósitos flexíveis a serem usados em dispositivos 

de armazenamento de energia baseados em PIC, NEC e OMT.  

4) Livre controle de área dos eletrodos 

5) Alto controle de espessura dos eletrodos, estimada na faixa entre (1 – 500) 

mm.  

6) Incorporação, em um único estágio, de múltiplos materiais capacitivos. 

7) Baixa resistência interna dos dispositivos supercapacitores preparados, 

estimada entre (2 – 10) . 

8) Boa capacitância volumétrica dos dispositivos supercapacitores preparados, 

estimada entre 2 F/cm3 e 5 F/cm3.  

A novidade e o efeito técnico alcançado  

[036] O avanço alcançado pela presente invenção consiste no fato de que até o 

momento nenhum pesquisador, seja de instituição de pesquisa, ensino ou do setor 

privado, empregou qualquer metodologia baseada em fibras protéicas tratadas pelo 

processo físico de ultrassonicação para a preparação de eletrodos orgânicos flexíveis 
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compósitos a serem usados na preparação de dispositivos supercapacitores flexíveis de 

estado sólido e de sensoriamento.    

Breve descrição das Figuras  

[037] Na Fig. 1 é apresentada uma representação pictórica das principais etapas 

do processo de preparação das membranas MCO e a incorporação de PICs e NECs.  

[038] Na Fig. 2 são apresentados: a) os espectros FTIR da MCO pura, b) com a 

incorporação de nanotubos de carbono MCO/MWCNT, e c) de nanotubos e PEDOT:PSS 

MCO/MWCNT-PEDOT:PSS. 

[039] Na Fig. 3 são apresentados os espectros de UV-Vis: a) da MCO pura, b) 

com a incorporação de nanotubos de carbono MCO/MWCNT, e c) de PEDOT:PSS 

MCO/MWCNT-PEDOT:PSS. 

[040] Na Fig. 4 são apresentadas: a) as micrografias de MEV da superfície das 

membranas MCO in natura, b) após o processo de desreticulação por estresse mecânico 

ultrassom e sua reconstituição, e os eletrodos de MCO com a incorporação c) de 

nanotubos de carbono MCO/MWCNT e d) de nanotubos e PEDOT:PSS MCO/MWCNT-

PEDOT:PSS. 

[041] Na Fig. 5 é apresentada uma ilustração esquemática do método adotado para 

a fabricação dos dispositivos supercapacitores flexíveis de estado sólido baseados a) nos 

eletrodos protéicos compósitos nanoestruturados e b) uma imagem do dispositivo. 

 [042] Na Fig. 6 é apresentada uma ilustração esquemática da configuração 

experimental adotada para a caracterização eletroquímica de dispositivos. 

[043] Na Fig. 7 são apresentadas as curvas de voltametria cíclica em diferentes 

taxas de varredura para os dispositivos produzidos com os eletrodos a) MCO/MWCNT e 

b) MCO/MWCNT-PEDOT:PSS. 

[044] Na Fig. 8 são apresentadas as curvas galvanométricas obtidas a diferentes 

valores de corrente para os dispositivos produzidos com os eletrodos a) MCO/MWCNT 

e b) MCO/MWCNT-PEDOT:PSS. 

[045] Na Fig. 9 são apresentadas: a) as curvas de voltametria cíclica com uma taxa 

de varredura de 50 mV.s-1, e b) as curvas galvanométricas obtidas com corrente de 0.5 

mA , para os dispositivos preparados com os eletrodos MCO/MWCNT e MCO/MWCNT-

PEDOT:PSS. 
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 [046] Na Fig. 10 é apresentada: a) a impedância elétrica dos dispositivos SCs 

preparados com os eletrodos MCO/MWCNT i) e MCO/MWCNT/PEDOT:PSS ii) (no 

detalhe, a impedância elétrica para a membrana MCO pura); b) o ângulo de fase em 

função da frequência para os dispositivos SCs preparados com os eletrodos 

MCO/MWCNT i) e MCO/MWCNT/PEDOT:PSS ii) 

[047] Na Fig. 11 são apresentados: a) a capacitância volumétrica em função da 

densidade de corrente aplicada para os dispositivos SCs preparados com os eletrodos 

MCO/MWCNT i) e MCO/MWCNT/PEDOT:PSS ii); b) o diagrama de Ragone para os 

dispositivos SCs preparados com os eletrodos MCO/MWCNT i) e 

MCO/MWCNT/PEDOT:PSS ii). 

[048] Na Fig. 12 são apresentados os estudos de estabilidade dos dispositivos SCs 

preparados com eletrodos MCO/MWCNT-PEDOT:PSS; a) eficiência de retenção da 

capacitância (carga-descarga), e b) variação da resistência elétrica dos dispositivos SCs 

para dobramento de 0° a 180°, para 1000 ciclos consecutivos de dobramentos, 

respectivamente. 

Descrição detalhada da invenção  

Exemplo 1. Preparação e caracterização das formas de realização preferidas dos 

eletrodos protéicos compósitos nanoestruturados  

Exemplo 1.1. Preparação das membranas protéicas de MCO por estresse mecânico 

ultrassônico 

[049] As membranas de casca de ovo utilizadas como matriz para a preparação 

dos eletrodos foram submetidas a um processo de limpeza, em que, inicialmente, o 

material interno ao ovo foi removido através de uma pequena abertura feita na casca. Em 

seguida, as cascas foram imersas por um período entre 30 – 90 min em uma solução de 

HCl, mas não necessariamente apenas esse ácido, para a degradação da estrutura 

calcinada. Posteriormente, as membranas MCO foram separadas e submetidas a um 

prolongado processo de lavagem com água ultrapura, até a remoção completa do ácido. 

Na sequência, as MCO foram cortadas em pequenas tiras e colocadas em um béquer de 

plástico com água ultrapura e deixado repousar entre 18 – 25 horas. 

[050] Após sua preparação, as MCO foram submetidas a um forte estresse 

mecânico pelo uso de uma ponteira ultrassônica Q500 (Qsonica, EUA) com uma 

amplitude na faixa de 40 a 90% e um pulso variando entre 3s e 20s durante um período 
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de 4 a 12 h. Durante esse processo, o béquer com as MCO foi mantido em banho térmico 

(5 – 15) °C, pelo uso de um controlador de temperatura FP 50 (Julabo, Alemanha) para a 

não degradação das fibras proteícas e evaporação da água. Posteriormente, a suspensão 

protéica formada pelo processo de ultrassonicação foi transferida para um recipiente 

plástico e levada à estufa por um período entre 24 h e 72 h, a uma temperatura na faixa 

de entre 40°C e 80°C para a evaporação da água, e consequente formação/reconstituição 

da membrana MCO. Por fim, a membrana protéica obtida em um tamanho maior é 

umedecida com água e retirada do suporte plástico. 

Exemplo 1.2. Preparação dos eletrodos compósitos MCO/MWCNT e 

MCO/MWCNT-PEDOT:PSS a partir das membranas protéicas obtidas por 

estresse mecânico ultrassônico 

[051] Os eletrodos compósitos foram obtidos através da implementação de leves 

alterações do procedimento descrito no Exemplo 1.1. No caso dos eletrodos 

MCO/MWCNT, após a etapa de desconstituição da membrana (etapa em que se obtém 

uma suspensão das fibras protéicas) foi adicionado uma massa entre 1 mg e 900 mg de 

nanotubos de carbono multicamadas. Em seguida, a suspensão de MCO e MWCNT foi 

novamente submetida à ação de uma ponteira de ultrassom com uma amplitude na faixa 

de 40% a 90% e um pulso variando de entre 3s e 25s durante um período na faixa entre 

(10-30) min. Na sequência, a suspensão protéica com os MWCNT dispersos foi 

transferida para um recipiente plástico e levada à estufa por um período entre 24h e 72 h, 

a uma temperatura na faixa de (40-80) °C para a formação do eletrodo compósito 

MCO/MWCNT. Por fim, o eletrodo é umedecido com água e retirado do suporte plástico. 

[052] A preparação dos eletrodos MCO/MWCNT-PEDOT:PSS ocorreu de 

forma similar ao descrito para os eletrodos MCO/MWCNT [051]. Contudo, após a etapa 

de desconstituição da membrana (quando uma suspensão das fibras protéicas é obtida), 

um volume na faixa entre (1 – 50) mL do polímero condutor PEDOT:PSS, mas não 

necessariamente limitado a esse PIC, foi adicionado juntamente com os MWCNT. Um 

esquema ilustrativo das principais etapas da metodologia de preparação das MCO e dos 

eletrodos MCO/MWCNT e MCO/MWCNT-PEDOT:PSS por ultrassonicação é mostrado 

na Fig. 1. Aqui, vale salientar que a presente invenção não se limita às condições ou 

detalhes específicos descritos nos exemplos abaixo. 
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Exemplo 1.3. Métodos de caracterização e as características dos eletrodos obtidos a 

partir de membranas protéicas compósitas 

[053] Para investigar a composição química dos eletrodos protéicos compósitos 

produzidos conforme os procedimentos descritos nos Exemplos 1.1 e 1.2, foram 

realizadas análises de FTIR (no intervalo de 4000 – 400 cm−1) usando um espectrômetro 

IR Tracer-100 (Shimadzu, Japão). Para confirmar a composição do material e identificar 

o estado de oxidação do polímero condutor PEDOT, utilizado como exemplificação na 

presente invenção, espectros de UV-Vis dos eletrodos foram coletados utilizando um 

espectrofotômetro UV-2600 (Shimadzu, Japão). As características morfológicas dos 

eletrodos compósitos foram investigadas por microscopia eletrônica de varredura (MEV), 

por meio do uso de um microscópio Mira3-LM FEG (TESCAN, República Tcheca).  

[054] Na Fig. 2 são apresentados os espectros de FTIR das diferentes membranas 

protéicas compósitas que foram usadas como eletrodos. Na curva (a) podem ser 

observados os picos das vibrações características da MCO, como o modo de alongamento 

em 1658 cm-1 da C = O na amida I, e o modo de flexão em 1543 cm-1, referente à ligação 

N-H na amida II [27, 28]. Já na curva b), após a incorporação nos MWCNT na MCO há 

o aparecimento do pico em 2357 cm-1, que é associado ao estiramento O-H dos grupos 

carboxílicos fortemente ligados às nanoestruturas de carbono (associados com a 

funcionalização dos nanotubos) [29]. Por fim, na curva c), onde temos o eletrodo em sua 

forma final, a presença do PEDOT é confirmada pela presença dos picos em 1055 cm-1, 

977 cm-1, e 984 cm-1, sendo a primeira referente à vibração de alongamento dos grupos 

etilenodioxilos e as duas últimas à vibração C-S do anel tiofeno [30-32]. Assim, foi 

possível confirmar que realmente conseguimos produzir as membranas MCO compósitas 

e incorporar as NECs, neste caso especificamente os MWCNT, e o polímero condutor 

PEDOT na MCO, obtendo eletrodos orgânicos flexíveis, como desejado. 

[055] Como se sabe, além da identificação da composição química, para muitos 

polímeros condutores uma das propriedades adicionais que podem ser acompanhadas por 

espectroscopia UV-Vis é a estimativa de sua condutividade, uma vez que os defeitos da 

cadeia polimérica (pólarons e bipólarons) apresentam bandas de absorção características 

na região do visível e infravermelho próximo (NIR) [33]. Na Fig. 3 são mostrados os 

espectros de absorção para as membranas MCO pura (sem a incorporação de outros 

materiais), após o processo de preparação ultrassônico (curva a), e para os eletrodos 

protéicos compósitos MCO/MWCNT (curva b) e MCO/MWCNT-PEDOT:PSS (curva 

Petição 870210083867, de 11/09/2021, pág. 24/49



16/30 
 

c). Como pode ser observado, para a membrana MCO, mesmo após o processo de 

desconstituição/reconstituição por ultrassom, a banda de absorção característica centrada 

em 300 nm se manteve presente [34]. Já com a incorporação dos MWCNT (Fig. 3b) à 

estrutura das MCO, verifica-se que apenas a banda das MCO é observada.  Por outro lado, 

para os eletrodos com a incorporação da suspensão do polímero condutor PEDOT:PSS, 

é possível notar tanto a banda em 300 nm da MCO quanto uma ampla banda de absorção 

que se inicia na região visível e cobre toda a faixa NIR do equipamento (até 1400 nm). A 

presença dessa larga banda na região do infravermelho é característica da presença de 

uma grande quantidade de bipólarons na estrutura polimérica do PEDOT [35, 36], uma 

vez que, em seu estado neutro (ou seja, reduzido, sem a presença de defeitos), o espectro 

do PEDOT apresenta uma banda bem definida em 600 nm, enquanto com a cadeia 

parcialmente oxidada (ou seja, com a presença de pólarons), há a formação de uma banda 

centrada em 900 nm [35, 37, 38]. Essas condições não foram identificadas no espectro 

UV-Vis. Dessa forma, podemos afirmar que o PEDOT incorporado não sofreu alteração 

em seu estado de oxidação durante o processo. Assim, esses resultados estão em 

concordância com os resultados de FTIR, revelando que de fato foi possível uma 

incorporação e dispersão eficiente de nanoestruturas de carbono e polímeros condutores 

junto a matriz protéica das membranas MCO. 

[056] As micrografias de MEV com alta ampliação obtidas para as membranas 

MCO in natura (Fig. 4a) e após o processo de desconstituição/reconstituição por 

ultrassom (Fig. 4b) mostram que o processo não altera de forma significativa a 

morfologia. As fibras de proteínas são reticuladas e distribuídas aleatoriamente, com 

diâmetros na escala micrométrica e com a superfície das fibras sendo essencialmente lisa, 

sem evidência de uma topografia ou padrão peculiar. Para os eletrodos com a 

incorporação de MWCNT (Fig. 4c), é possível observar uma distribuição com grande 

uniformidade, e em grande quantidade, dos nanotubos em toda a área da MCO. O mesmo 

comportamento de uniformidade na distribuição também é observado para os eletrodos 

com a incorporação de MWCNT-PEDOT:PSS (Fig. 4d). Contudo, visualmente, as 

micrografias indicam uma aparente perda de porosidade para esses eletrodos, o que se 

justifica pelo fato de que o PEDOT:PSS adicionado possivelmente esteja preenchendo os 

poros.     

Exemplo 2. Uso dos eletrodos protéicos compósitos em dispositivos supercapacitores 

orgânicos flexíveis de estado sólido 
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 [057] A presente invenção compreende o processo de produção de eletrodos 

compósitos a partir da incorporação de nanoestruturas de carbono e polímeros condutores 

por ultrassonicação em matriz protéica da casca de ovo, mas não somente estes, e seu uso 

como eletrodos para a fabricação de dispositivos orgânicos flexíveis de estado sólido. 

[058] Os eletrodos protéicos compósitos obtidos pelo processo de produção por 

meio de estresse mecânico ultrassônico descritos na presente invenção possuem a 

característica de conduzir e armazenar carga como resultado da aplicação de um campo 

elétrico, podendo ser utilizados não só como eletrodo, mas também na fabricação de 

dispositivos supercapacitores. Esse armazenamento de carga pode ocorrer por meio do 

fenômeno dupla camada elétrica (EDLC) ou pseudo-capacitância separadamente, ou/e 

por meio da junção dos dois fenômenos, a depender dos materiais utilizados no processo 

de produção dos eletrodos. Tais eletrodos podem ser preparados a partir da incorporação 

de nanoestruturas de carbono, polímeros condutores ou óxidos metálicos, mas não 

somente estes, em membranas protéicas oriundas da membrana da casca de ovo ou de 

qualquer tipo de proteínas em sua forma fibrilar. Por apresentarem propriedades 

condutoras e grande área superficial, a incorporação das nanoestruturas de carbono nas 

membranas possibilita tanto uma boa transferência de carga no eletrodo como o 

armazenamento físico de carga através do fenômeno de EDLC [39]. Já os polímeros 

condutores, por suas propriedades intrínsecas e serem constituídos por estruturas 

aromáticas conjugadas passíveis da adição ou retirada de elétrons da cadeia polimérica, 

desempenham uma função dual, assim como as nanoestruturas de carbono. A primeira, 

como mencionado, está associada com a capacidade de condução elétrica do polímero, o 

que contribui significativamente para a condução global do eletrodo. Em segundo lugar, 

devido a suas propriedades de oxirredução, o PC armazena carga quimicamente a partir 

do fenômeno faradaico da pseudocapacitância [40].  

[059] Por outro lado, a utilização das MCO está associada com as ótimas 

propriedades mecânicas das fibras que a constituem, o que garante a flexibilidade dos 

eletrodos. Além disso, o grande número de cargas atribuídas aos inúmeros grupos 

funcionais das proteínas constituintes das fibras [13] possibilita uma dispersão mais 

homogênea das NECs e PICs, o que contribui para a minimização do problema da 

aglomeração nesses materiais [26, 41]. Na presente invenção, são exploradas todas as 

propriedades acima descritas, mas não apenas elas, na preparação de eletrodos protéicos 

por meio ultrassonicação, e sua utilização em dispositivos orgânicos flexíveis de 
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armazenamento de energia. Nas seções a seguir serão descritas algumas exemplificações 

de uso dos eletrodos protéicos compósitos, com o único objetivo de ilustrar algumas das 

diferentes possibilidades de aplicação da invenção. Assim, deixa-se desde já explicitado 

que a presente invenção não se limita às condições ou detalhes específicos descritos nos 

exemplos apresentados. 

Exemplo 2.1. Preparação e caracterização das propriedades elétricas dos 

dispositivos supercapacitores orgânicos flexíveis de estado sólido 

[060] Como uma exemplificação de uso da presente invenção, avaliou-se a 

capacidade de armazenamento de energia de dispositivos supercapacitores orgânicos 

preparados com eletrodos protéicos compósitos obtidos a partir do processo de 

ultrassonicação de membranas MCO. Para a montagem dos dispositivos supercapacitores 

orgânicos flexíveis de estado sólido, no presente exemplo, foi utilizada uma configuração 

simétrica de placas paralelas [42], com a disposição de um eletrólito consistindo em um 

gel separador de PVA-H3PO4 entre os eletrodos. A preparação desse filme (gel) de 

eletrólito polimérico semissólido, utilizado como separador consistiu em primeiramente 

dispersar 1 g de PVA em 10 mL de água ultrapura, sob agitação magnética a 80°C em um 

banho térmico por 4h. Em seguida, ocorreu a refrigeração  da solução até a temperatura 

ambiente, à adição de 1 mL de H3PO4 e agitação por um período entre 1h e 3h. 

Posteriormente, um volume de 12 mL da solução foi transferido para uma placa petri (9 

mm de diâmetro) e deixado repousar em condições ambientes entre 48h e 72h. Como 

resultado, obteve-se um filme autossustentável (membrana) translúcido e flexível, com 

uma espessura na faixa entre (10 – 200) m. Esse gel foi utilizado como um separador 

sólido (rico em eletrólitos) entre os eletrodos protéicos compósitos modificados. Na Fig. 

5 são ilustradas de forma esquemática as principais etapas seguidas para a fabricação dos 

diferentes SC. Aqui, deve ser novamente lembrado que a presente invenção não se limita 

às condições ou detalhes específicos descritos nos exemplos. 

Exemplo 2.1.1. Métodos de caracterização eletroquímicos e as características dos 

dispositivos supercapacitores obtidos a partir de eletrodos protéicos compósitos  

[061] As caracterizações eletroquímicas dos diferentes dispositivos SC foram 

realizadas adotando uma configuração de dois eletrodos paralelos, utilizando um 

potenciostato Autolab PGSTAT 302 N. As curvas de voltametria cíclica (CV) foram 

obtidas com taxas de varredura entre 10 – 300 mV.s-1. Já as curvas galvanométricas 
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(CGD) foram tomadas com uma janela de potencial na faixa entre (0 - 0,8) V, pela 

aplicação de densidades de corrente na faixa entre (0.5 – 3) mA.cm-2. A impedância de 

cada dispositivo foi medida no intervalo de frequência de 1 MHz a 1 mHz, sob um 

potencial de 10 mV em corrente alternada (CA). Na Fig. 6 é mostrada de forma 

esquemática a configuração adotada para a realização das caracterizações eletroquímicas.   

[062] A capacitância em função da área volumétrica foi inicialmente estimada a 

partir dos dados da galvanometria, de acordo com [23], 

                                                  Cv =
2 .Dar.I 

V2 .v 
  ,                                                      (1)       

onde V é o potencial (em Volts), após a queda de IR (uma característica associada à 

resistência interna dos eletrodos [43]), v é a área volumétrica do eletrodo (em cm3), I é a 

corrente aplicada à descarga, e Dar a área sob a curva de descarga, que é obtida através da 

integral da curva de descarga. 

[063] Para a construção do diagrama de Ragone [44], a densidade de energia foi 

determinada de acordo com [23],                                                        

                                                          ED =
Car.V2

2.3600
,                                             (2) 

enquanto a densidade de potência é dada por [23], 

 

                                                      PD =
3600.E𝐷

△t
 ,                                                         (3) 

onde ED é a densidade de energia dada em W.h.cm-3, PD a densidade de potência em 

W.cm-3, V o potencial (em Volts), t o tempo de descarga do dispositivo, e Cv a 

capacitância calculada de acordo com a Eq. 1. 

[064] Na Fig. 7 são mostradas as curvas de voltametria cíclica (CV) para os 

dispositivos preparados com os eletrodos MCO/MWCNT (Fig. 7a) e os MCO/MWCNT-

PEDOT:PSS (Fig. 7b). Pode ser observado que, como esperado, para ambos os 

dispositivos ocorreu o armazenamento de carga, uma vez que as CVs apresentaram 

histerese [45]. 

[065] Na Fig. 8 são apresentados os ensaios de carga e descarga dos dispositivos 

(isto é, carga/descarga galvanostática - GCD), para os eletrodos MCO/MWCNT (Fig. 8a) 
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e os MCO/MWCNT-PEDOT:PSS (Fig. 8b) para diferentes densidades de corrente. Tais 

ensaios permitiram avaliar a capacitância dos dispositivos através do cálculo das áreas de 

descarga. 

[066] Para efeito de comparação, na Fig. 9 são mostradas as curvas CV e de GCD 

coletadas para os diferentes dispositivos com as mesmas velocidades de varredura (50 

mV.s-1) e densidade de corrente (0.5 mA), respectivamente. Como pode ser observado 

nas curvas CV (Fig. 9a), os dispositivos preparados com os eletrodos MCO/MWCNT-

PEDOT:PSS apresentaram uma maior área de histerese em relação ao dispositivo de 

MCO/MWCNT. Essa maior área é um indicativo de que os dispositivos de   

MCO/MWCNT-PEDOT:PSS possuem uma maior capacidade de armazenamento de 

carga. Isso está de acordo com o esperado, uma vez que, os SC de 

MCO/MWCNT/PEDOT:PSS apresentam tanto o armazenamento não-faradaico (EDLC) 

proveniente das nanoestruturas de carbono (MWCNT, neste caso específico), como o 

faradaico (pseudo-capacitância) intrínseco dos PICs por suas propriedades oxirredutivas 

(neste caso, especificamente o PEDOT) [40]. Além disso, a forma oblíqua da CV dos SC 

de MCO/MWCNT demonstram ser alta a resistência interna do dispositivo, o que diminui 

a eficiência de transferência de carga e, consequentemente, o armazenamento de energia.  

[067] Para as curvas GCD dos dois dispositivos (Fig. 9b), as curvas de 

carga/descarga tendem a segmentos retilíneos, ou seja, curvas com uma inclinação 

definida única, o que indica uma taxa de descarga constante. Contudo, ao compararmos 

as curvas podemos observar que para os dispositivos de MCO/MWCNT/PEDOT:PSS a 

queda ôhmica (IR) é muito pequena (isto é, a tensão inicial de descarga coincide com a 

tensão limite do processo de carregamento), ao contrário do que ocorre para os 

dispositivos MCO/MWCNT [23]. Essa pequena queda IR para os dispositivos de 

MCO/MWCNT/PEDOT:PSS indica a ocorrência de uma perda desprezível associada a 

resistências internas, e que há tanto uma boa difusão dos íons eletrolíticos, como um 

rápido acúmulo de cargas na superfície de contato entre o gel eletrolítico e os eletrodos 

[46]. Além do mais, isso confirma que os eletrodos orgânicos flexíveis baseados em 

MCO/NECs/PICs têm baixa resistência, o que é uma vantagem importante para 

dispositivos de SC. Isso mostra que esses SCs híbridos (NECs+PICs) produzidos a partir 

do processo de ultrassonicação de membranas protéicas, são de fato dispositivos 

eletroquímicos muito promissores para aplicações de armazenamento de energia [23]. 

Deve-se notar também que, além das características lineares das curvas de descarga, os 
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dispositivos preparados com eletrodos MCO modificados com MWCNT-PEDOT:PSS 

exibiram um tempo de descarga mais longo, e, portanto, um desempenho mais alto para 

armazenamento de energia – devido à correspondente maior capacitância específica. 

Deste modo, as contribuições simultâneas dos processos EDLC, que estão associados aos 

derivados de carbono incorporados, e dos mecanismos de pseudo-capacitância (devidos 

à fração MCO/PEDOT:PSS) fazem com que os dispositivos obtidos tenham um 

desempenho eletroquímico mais eficiente. Aqui, mais uma vez, deve ser lembrado que a 

presente invenção não se limita às condições ou detalhes específicos descritos nos 

exemplos apresentados. 

[068] Na Fig. 10 são mostradas as medidas de impedância elétrica (Fig. 10a) e o 

comportamento do ângulo de fase (Fig. 10b) para os diferentes dispositivos utilizados 

como exemplificações da presente invenção.  A medição da impedância das amostras 

expressa em termos de gráficos de Nyquist [46] (Fig. 10a) fornece informações relevantes 

sobre as propriedades elétricas dos dispositivos, uma vez que a resistência dos 

dispositivos pode ser obtida a partir da interseção das curvas -Z"(Ω) com o eixo Z'(Ω). 

Como pode ser visto, a resistência dos diferentes dispositivos apresenta um valor na 

ordem de 1 Ω para os dispositivos de MCO/MWCNT/PEDOT:PSS e de 8 Ω para os de 

MCO/MWCNT, uma variação relativamente pequena dos valores, o que revela serem 

boas as propriedades elétricas correspondentes, como um resultado de ótima dispersão e 

interação sinérgica entre o PEDOT:PSS e os MWCNT que foram incorporados nas 

membranas protéicas de MCO por meio do processo de ultrassonicação. Ainda sobre a 

resistência elétrica, o valor insignificante da queda de IR observada (e que é praticamente 

nula para os eletrodos MCO/MWCNT/PEDOT:PSS) nas curvas GCD é uma 

consequência da alta condutividade dos eletrodos utilizados. Por outro lado, na região de 

baixas frequências se pode observar uma pendente quase reta, em uma indicação da 

existência de um comportamento capacitivo. A principal diferença entre 

MCO/MWCNT/PEDOT:PSS e MCO/MWCNT, é que este último tipo de dispositivo 

possui uma menor pendente, o que indica um comportamento menos capacitivo. 

[069] Esse comportamento capacitivo pode ser mais claramente identificado pelas 

análises do ângulo de fase dos SCs em função da frequência (Fig. 10b). Como pode ser 

observado, é na região de baixas frequências se dá a interseção com o eixo Y, sendo o 

valor de 84 e 70 graus para MCO/MWCNT/PEDOT:PSS e MCO/MWCNT, 

respectivamente. O aumento no valor do ângulo de fase (que é próximo de 90º para um 
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capacitor ideal), indica a melhora das propriedades capacitivas ao incluir o polímero 

condutor na membrana. Além disso, a partir desse mesmo gráfico é possível calcular o 

tempo de relaxação dielétrica (τ0), o qual indica o tempo no qual pode ser operado um 

supercapacitor com pelo menos 50% de carga. Os valores para o ângulo de fase a - 45° 

oferecem um valor de 6 e 10 segundos para MCO/MWCNT/PEDOT:PSS e 

MCO/MWCNT. Isso indica que a amostra sem o polímero tem os processos cinéticos 

mais lentos devido a uma alta resistência a processos de transferência de carga. 

[070] Na Fig. 11.a é mostrada a capacitância por área calculada a partir da Eq. 1 

[47] para os diferentes SCs. Como mostrado no gráfico, os diferentes dispositivos 

MCO/MWCNT e MCO/MWCNT-PEDOT:PSS apresentaram o máximo valor de 

capacitância para a densidade de corrente de 0,5 mA.cm-2 de 1,4 e 5,5 F.cm-3, 

respectivamente.  Contudo, a capacitância se reduz à medida que a densidade de corrente 

aplicada aumenta. No caso das duas exemplificações (MCO/MWCNT e MCO/MWCNT-

PEDOT:PSS), a capacitância passa de 1,4 F.cm-3 e 5,5 F.cm-3 para 0,88 F.cm-3 e 2,9 F.cm-

3, respectivamente, quando a densidade aumenta de 0,5 mA.cm-2para 3 mA.cm-2, em uma 

redução de mais 37% da capacitância. Como poderia ser esperado, esse comportamento 

pode estar associado a dois fatos. O primeiro se refere à velocidade dos processos de 

oxirredução (do PEDOT) responsáveis pela parte de armazenamento pseudo-capacitivo. 

Por serem lentos esses processos, em altas densidades de corrente nem todas as reações 

eletroquímicas acabam ocorrendo na totalidade de sítios disponíveis no eletrodo [48]. Por 

outro lado, em um segundo ponto, para elevadas densidades de corrente os íons 

eletrolíticos (H3PO4) não dispõem de tempo suficiente para penetrar ao longo dos poros 

e ter acesso aos sítios internos, levando a um acúmulo de carga apenas nos sítios dispostos 

na superfície dos eletrodos [49]. 

[071] Por meio do uso das Eqs. 2 e 3, foram estimadas tanto a densidade de 

potência (DP) quanto a densidade de energia (DE) dos dispositivos MCO/MWCNT e 

MCO/MWCNT-PEDOT:PSS, com as quais foram construídos os diagramas de Ragone 

correspondentes, mostrados na Fig. 11b. É importante ressaltar que o diagrama de 

Ragone é uma ferramenta importante para comparar as propriedades de armazenamento 

dos mais variados dispositivos (baterias, capacitores, células combustíveis, entre outros). 

Conceitualmente, para um dado dispositivo ele descreve a quantidade de energia que pode 

ser armazenada (eixo Y), e a rapidez com que a energia pode ser fornecida (eixo X) [49]. 

Desse modo, como no caso da capacitância, no diagrama de Ragone vemos que a 
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densidade de energia e a potência dos dispositivos (com corrente 0,5 mA) que utilizam 

os eletrodos de MCO/MWCNT-PEDOT:PSS (DE = 0,49 mW.h.cm-3; DP = 10,26 

mW.cm-3) apresentam os maiores valores, enquanto para os eletrodos MCO/MWCNT 

exibem valores menores (DE = 0,11 mW.h.cm-3; DP = 8,87 mW.cm-3). Tal fato, mais 

uma vez realça que a presente invenção não se limita às condições ou detalhes específicos 

descritos nos exemplos. 

Exemplo 2.1.1.1. Ensaios de ciclabilidade e estabilidade mecânica 

[072] O desempenho de um dispositivo SC não pode ser avaliado apenas tendo 

como base os valores dos parâmetros relacionados com suas características de 

acumulação de carga (como densidade de energia, capacitância específica e densidade de 

potência), apesar da importância de tais indicadores. De fato, a operação prática de um 

SC depende ainda de sua resistência a repetidos ciclos de trabalho e, especialmente no 

caso de dispositivos flexíveis (dobráveis), também de sua resistência mecânica a ensaios 

de sucessivas flexões, isto é, da estimativa de quão resiliente será a flexibilidade do 

dispositivo. Um bom supercapacitor deve ser capaz de preservar suas propriedades 

eletroquímicas sob um uso contínuo (ciclos de carga/descarga) e permanente estresse 

mecânico. À vista disso, avaliamos o desempenho do dispositivo modelo 

MCO/MWCNT-PEDOT:PSS em termos dessas propriedades, ao medir suas 

propriedades elétricas enquanto submetido a 1000 ciclos de carga/descarga com uma 

densidade de corrente de 3 mA.cm-2, e a 1000 operações consecutivas de dobragem de 0 

a 180°. 

[073] Na Fig. 12a é mostrado o comportamento capacitivo em função do número 

de ciclos de carga/descarga do SC. Como podemos ver, a capacitância do dispositivo 

MCO/MWCNT-PEDOT:PSS é minimamente afetada pelos ciclos repetidos de 

carga/descarga, e retém mais de 89% do seu valor inicial mesmo após os 1000 ciclos. Isso 

mostra que o dispositivo é muito estável, e pode vir a ser usado de forma prolongada, 

quando comparado com outros dispositivos SCs baseados em PEDOT, como aquele 

relatado por Sen e colaboradores [47], que apresenta a retenção de 84 % da capacitância 

após apenas 500 ciclos de carga/descarga. Já nos trabalhos de Fu [50, 51], Tang [52], Xie 

[53], e Xu [54], são reportadas retenções na faixa de 80 – 89 % para um número de 2000 

ciclos. Por outro dado, é possível encontrar valores de retenção inferiores a 70 % [55-58], 

e outros acima de 95 % [59-61], mostrando uma menor estabilidade capacitiva desses 

dispositivos. 
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[074] De maneira semelhante, nos estudos de dobramento do dispositivo (Fig. 

12b), a resistência global medida do dispositivo MCO/MWCNT-PEDOT:PSS é muito 

pouco afetada durante 1000 etapas repetidas de dobramento (0 ° a 180 °). Esses resultados 

confirmam que os eletrodos protéicos compósitos de MCO preparados a partir do 

processo de estresse mecânico por meio de ultrassonicação combinam boas características 

elétricas e uma resistência física confiável, o que permite que venham a ser usados na 

fabricação de dispositivos de armazenamento flexíveis, assim como em outras áreas da 

eletrônica orgânica. No detalhe da Fig. 12b é mostrado o SC de MCO/MWCNT-

PEDOT:PSS em seu estado estendido a 0°, e dobrado a 180°.  

[075] A partir das exemplificações apresentadas, fica evidente a versatilidade do 

processo de preparação de eletrodos orgânicos flexíveis descrito na presente invenção, 

que, como mostrado através dos exemplos de uso dados, apresenta a perspectiva de ser 

otimizada (no que se refere à incorporação de diferentes nanoestruturas de carbono e 

polímeros condutores), por conta da flexibilidade do processo no tocante à incorporação 

de materiais com diferentes propriedades.   
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REIVINDICAÇÕES 

1. Membranas protéicas nanoestruturadas compósitas caracterizados por serem obtidas 

através do processo físico de ultrassonicação para desreticulação/reticulação de 

membranas protéicas da casca de ovo ou proteínas fibrilares. 

2. Membranas protéicas nanoestruturadas compósitas, conforme reinvindicação 1, 

caracterizadas por apresentarem espessura entre 1 mm e 500 mm, e dimensões que 

variam de 1 cm2 a 10000 cm2.  

3. Membranas protéicas nanoestruturadas compósitas, conforme reinvindicação 1, 

caracterizadas por serem compostas pela incorporação de um ou mais materiais com 

características de armazenamento de energia na matriz protéica durante o processo 

de ultrassonicação. 

4. Membranas protéicas nanoestruturadas compósitas, conforme reinvindicação 1, 

caracterizadas pela presença de materiais com características de armazenamento de 

energia, como nanoestruturas de carbono, polímeros condutores e óxidos metálicos 

de transição. 

5. Membranas protéicas nanoestruturadas compósitas, conforme reinvindicação 1, 

caracterizados pelo fato de que por polímero condutor se entende qualquer 

macromolécula  que pertença à classe de polímeros aromáticos, ou não, que apresente 

uma sequência de ligações simples e duplas alternadas capazes de permitir o 

transporte de carga ao longo da cadeia polimérica via deslocalização de defeitos (íons 

radicais, ou quase-partículas) tipo pólarons e/ou bipólarons, formados durante a 

síntese polimérica, ou através de dopagem oxirredutiva ou de protonação, tais como 

polianilina, polipirrol, politiofeno, poli (3,4-etilenodioxitiofeno), entre outros. 

6. Membranas protéicas nanoestruturadas compósitas, conforme reinvindicação 1, 

caracterizadas pelo fato de que a nanoestrutura de carbono compreende qualquer 

alótropo ou estrutura nanométrica condutora de carbono que apresente a propriedade 

de dupla camada elétrica, tais como nanotubos de carbono, negro de fumo, grafeno, 

óxido de grafeno, entre outros.  
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7. Membranas protéicas nanoestruturadas compósitas, conforme reinvindicação 1, 

caracterizadas pelo fato de que por óxido metálico de transição se entende qualquer 

nanoestrutura composta por óxidos metálicos que apresentem a propriedade de 

pseudocapacitância elétrica via oxirredução, eletrossorção ou intercalação, tais como 

RuO2, MnO2, TiO2, ZnO, V2O5, Fe2O3, Co3O4, entre outros.  

8. Processo para obtenção de membranas protéicas nanoestruturadas compósitas, tal 

como definido nas reinvindicações de 1 a 4, e caracterizadas por serem obtidas 

através da adição de suspensões aquosas comerciais ou síntese química de 

polimerização in situ do polímero condutor, durante ou posteriormente ao processo 

de preparação por ultrassom das membranas protéicas compósitas para a obtenção 

das propriedades desejadas.  

9. Processo para obtenção de membranas protéicas nanoestruturadas compósitas, tal 

como definido nas reinvindicações 3, 4, 5 e 8, caracterizadas pelo fato de serem os 

referentes polímeros condutores incorporados nas membranas compósitas pela via de 

polimerização de um monômero da classe dos polímeros condutores, tal como 

anilina, pirrol, tiofeno, 3,4-etilenodioxitiofeno, 2-acetiltiofeno e/ou a combinação 

desses, que possa ser polimerizado através da ação de agentes oxidantes. 

10. Processo para obtenção de membranas protéicas nanoestruturadas compósitas, tal 

como definido nas reinvindicações 3, 4, 5 e 8, caracterizadas pelo fato de serem os 

referidos polímeros condutores obtidos por polimerização, em uma síntese que 

emprega um agente oxidante, como FeCl3, Fe(ClO4)2, CuBr2, Cu(NO3)2, CuSO4, 

CuCl2, ou CuSO4, (NH4)2Cr2O7, (NH4)S2O8, ou a combinação desses ou de qualquer 

outra molécula ou composto com potencial de redução superior ao do monômero. 

11. Processo para obtenção de membranas protéicas nanoestruturadas compósitas, tal 

como definido nas reinvindicações 3, 4, 5 e 8, caracterizadas pelo fato de serem os 

referidos polímeros condutores obtidos por polimerização, com o dopante do 

polímero condutor a ser adicionado ao meio reacional podendo ser um ácido 

inorgânico, tal como HCl, HNO3, H3PO4, H2SO4, ácido p-toluenossulfônico, e/ou 

surfactante, mas, preferencialmente HCl, caso em que o dopante são os íons Cl-.  

12.  Uso das membranas protéicas nanoestruturadas compósitas, tal como definido em 

qualquer uma das reivindicações de 1 a 7, caracterizadas por serem usadas como 
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eletrodos flexíveis orgânicos para a fabricação de dispositivos de armazenamento de 

energia e/ou sensoriamento de biomoléculas, gases, corantes, agrotóxico ou outro 

contaminante ambiental, entre outras espécies. 

13. Uso das membranas protéicas nanoestruturadas compósitas, tal como definido em 

qualquer uma das reivindicações de 1 a 7, caracterizadas por serem usadas como 

eletrodos flexíveis orgânicos para a fabricação de dispositivos de armazenamento de 

energia como supercapacitores, flexíveis ou não, de estado sólido. 

14. Uso das membranas protéicas nanoestruturadas compósitas, tal como definido em 

qualquer uma das reivindicações de 1 a 7, caracterizadas por serem usadas como 

eletrodos flexíveis orgânicos para a fabricação de dispositivos de armazenamento de 

energia como supercapacitores flexíveis ou não de estado sólido, sendo a 

configuração preferencialmente de placas paralelas simétricas, mas não somente 

essa. 

15. Uso das membranas protéicas nanoestruturadas compósitas, tal como definido em 

qualquer uma das reivindicações de 1 a 7, caracterizadas por serem utilizadas como 

eletrodos e/ou plataformas de imobilização e detecção de cadeias de ácidos nucleicos 

de agentes patogênicos a partir do bioreconhecimento de interações moleculares 

específicas, com a sonda a ser usada para o bioreconhecimento sendo uma cadeia de 

fita simples de ácidos nucleicos com sequência específica correspondente ao 

patógeno de interesse. 

16. Uso das membranas protéicas nanoestruturadas compósitas, tal como definido em 

qualquer uma das reivindicações de 1 a 7, caracterizadas por serem utilizadas como 

eletrodos e/ou plataformas de imobilização e detecção de proteínas e anticorpos a 

partir do bioreconhecimento de interações moleculares específicas, com a sonda a ser 

usada para o bioreconhecimento sendo um antígeno ou anticorpo específico 

correspondente à doença de interesse. 
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RESUMO 

 
PROCESSO DE OBTENÇÃO DE MEMBRANAS PROTÉICAS COMPÓSITAS 

NANOESTRUTURADAS E SEU USO COMO ELETRODOS PARA 

SUPERCAPACITORES ORGÂNICOS FLEXÍVEIS DE ESTADO SÓLIDO 

A presente invenção estende-se ao processo de obtenção de eletrodos compósitos 

flexíveis a partir de membranas protéicas, nanoestruturas de carbono (NEC) e polímeros 

intrinsicamente condutores (PIC), mas não somente esses, através da técnica de 

ultrassonicação e a seu uso como eletrodos na preparação de dispositivos 

supercapacitores orgânicos flexíveis de estado sólido, dentre outros dispositivos, e 

sensores baseados em eletrônica orgânica. A presente metodologia, que é baseada na 

obtenção de eletrodos orgânicos a partir de um processo simples, rápido e de baixo custo, 

tem como objetivo permitir a incorporação de NEC e PIC em uma matriz protéica de 

membranas de casca de ovo (MCO) para a preparação simplificada de dispositivos 

orgânicos flexíveis de armazenamento de energia com mecanismo de armazenamento 

híbrido (armazenamento dupla camada e pseudo-capacitivo), que podem ser usados nas 

tecnologias emergentes de eletrônicos vestíveis, internet das coisas,  buffers em sistemas 

stop-go de veículos híbridos, dispositivos indutivos de transferência de energia sem fio, 

rede de sensores sem fio, para saúde, monitoramento industrial e ambiental, entre outros. 
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