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RESUMO 

Supercapacitores híbridos de íons-Li (SCH-Li) são dispositivos constituídos por um eletrodo 

tipo bateria de íons-Li e outro do tipo capacitivo (ou pseudocapacitivo). Esses sistemas, por 

combinarem diferentes processos de armazenamento apresentam propriedades eletroquímicas 

(densidade de energia e de potência) intermediárias entre as baterias e os supercapacitores. 

Baseado nisso, o presente trabalho teve como objetivo a preparação de supercapacitores 

híbridos do tipo bateria contendo diferentes eletrodos de inserção de Li+, como materiais 

catódicos, LiMn2O4, LiFePO4 e LiMnPO4. Também foram estudados os comportamentos das 

células completas a partir do preparo de misturas físicas com carbono mesoporoso, da dopagem 

desses materiais, LiNixMn2-xO4 e LiMnxFe1-xPO4 (x = 0,01, 0,03, 0,05, 0,08 e 0,10), além do 

preparo de solução sólida LiMn0,5Fe0,5PO4. Todos esses dispositivos foram construídos com o 

uso da mistura de EMITFSI/LiTFSI(1M) como eletrólito e eletrodo negativo de carbono 

mesoporoso (MESO). A célula de LiMn2O4+20%MESO//MESO (2,0V) foi capaz de fornecer 

uma densidade de energia na faixa de 28-12,3 W h kg-1 e densidade de potência 12,2-366,5 W 

h kg-1. Sua ciclagem na maior densidade de corrente estudada (400 mA g-1) foi prejudicada, 

chegando a 43% após 2500 ciclos, devido à distorção irreversível do tipo Jahn Teller. Esse 

efeito foi minimizado com a dopagem do material, apresentando um resultado superior para o 

LiNi0,01Mn1,99O4, que além de proporcionar sua estabilidade de ciclagem a uma retenção de 

71% após 2500 ciclos, também permitiu uma melhora na condutividade eletrônica do óxido e 

consequentemente, dos demais parâmetros de célula, 40,9-21,7W h kg-1 e 29-440,1W kg-1. A 

limitação em densidade de energia do sistema é justificada pela capacidade específica do 

LiMn2O4 (148 mA h g-1). Dessa maneira, o LiFePO4 nanoestruturado, com superior capacidade 

específica (170 mA g-1) foi testado. O sistema confeccionado LiFePO4/MESO (2,1V) teve seu 

desempenho limitado, atingindo 35,9-15,4 W h kg-1 e 23,2-356,6 W kg-1 devido à sua baixa 

condutividade intrínseca e caminho de difusão de Li+ unidimensional. Essa limitação foi 

superada a partir do uso de materiais dopados, LiMnxFe1-xPO4, sendo o LiMn0,05Fe0,95PO4 o 

material de maior destaque com 43,1-18,9W h kg-1 e 25-9-358,8W kg-1. Por fim, a limitação 

em energia do dispositivo híbrido foi superada mais uma vez, a partir do uso da solução sólida 

de LiMn0,5Fe0,5PO4, isso foi possível através da aplicação de um potencial de 2,3 V, que levou 

o sistema a um desempenho de 51,2-22,9W h kg-1 e 42-613,5W kg-1. Pode-se verificar que a 

dopagem e preparo de soluções sólidas mostraram ser estratégias eficientes no aperfeiçoamento 

dos materiais catódicos e na melhoria de desempenho dos dispositivos completos, raramente 

divulgados na literatura. O estudo desenvolvido mostrou que apesar da viscosidade, o eletrólito 

utilizado associado aos materiais sintetizados permitiu a construção de supercapacitores 

híbridos com propriedades eletroquímicas similares (e em alguns casos superiores) aos sistemas 

em eletrólitos aquosos e orgânicos descritos na literatura. 

 

Palavras-chave: Supercapacitor híbrido. Materiais de inserção de Li. Nanomateriais. Líquido 

iônico. Alta densidade de energia. 

  



 

 

 

 

ABSTRACT 

Lithium-ion hybrid supercapacitors (HSC-Li) are devices based on a Li-ion battery electrode 

and other of a capacitive (or pseudocapacitive) material. Once these systems combine different 

storage mechanisms, they can present intermediate electrochemical properties (energy and 

power densities) of both batteries and supercapacitors. Considering this aspects, new devices 

were developed, called hybrid supercapacitors. In these devices, different types of energy 

storage mechanisms are implemented in the different electrodes. Hybrid battery-type SCs are 

those consisting of two different electrodes: a battery-type and a capacitive (or 

pseudocapacitive) one, and can meet the need for the energy density of the SCs and supplant 

the low power density of the batteries. Based on this, the present study aimed to prepare hybrid 

battery- supercapacitors containing different Li+ insertion electrodes, such as the cathodic 

materials, LiMn2O4, LiFePO4 and LiMnPO4. In addition, the behavior of complete cells was 

studied facing the preparation of physical mixtures with mesoporous carbon; doping of the 

materials: LiNixMn2-xO4 and LiMnxFe1-xPO4 (x = 0.01, 0.03, 0.05, 0.08 and 0.10), and the 

preparation of a LiMn0.5Fe0.5PO4 solid solution. All devices were built using the 

EMITFSI/LiTFSI (1 mol L-1) mixture as electrolyte and mesoporous carbon (MESO) as 

negative electrode. The LiMn2O4 + 20% MESO // MESO (2.0V) cell was able to provide energy 

density in the range of 28-12.3 W h kg-1 and power density 12.2-366.5 W h kg-1. Its cycling at 

the highest studied current density (400 mA g-1) was impaired, reaching 43% after 2500 cycles, 

due to the irreversible distortion of the Jahn Teller type. This effect was minimized with the 

doping of the material, presenting a superior result for LiNi0.01Mn1.99O4, which besides the 

improvement in the cycling stability with a retention of 71% after 2500 cycles, also allowed an 

improvement in the electronic conductivity of the oxide and consequently, on the other cell 

parameters such energy and power: 40.9-21.7W h kg-1 and 29-440.1W kg-1, respectively. The 

limitation in energy density of the system is justified by the specific capacity of LiMn2O4 (148 

mA h g-1). In this way, the nanostructured LiFePO4, with superior specific capacity (170 mA g-

1) was tested. The LiFePO4 // MESO (2.1V) system had limited performance, reaching 35.9-

15.4 W h kg-1 and 23.2-356.6 W kg-1 due to its low intrinsic conductivity, and of one-

dimensional path for Li+ diffusion. This limitation was overcome due to the use of doped 

materials, LiMnxFe1-xPO4, with LiMn0.05Fe0.95PO4 being the most prominent material with 43.1-

18.9W h kg-1 and 25-9-358.8W kg- 1. Finally, the energy limitation of the hybrid device was 

overcome once again, using the LiMn0.5Fe0.5PO4 solid solution. This was possible through the 

application of a 2.3 V potential, which led the system to delivery 51.2-22.9W h kg-1 and 42-

613.5W kg-1. It can be seen that the doping and preparation of solid solutions showed to be 

efficient strategies in the improvement of cathodic materials and in the improvement of the 

performance of complete devices, rarely reported in the literature. The developed study showed 

that despite the viscosity, the electrolyte, associated with the synthesized materials allowed the 

construction of hybrid supercapacitors with similar electrochemical properties (and in some 

cases superior) to the systems prepared with aqueous and organic electrolytes described in the 

literature. 

 

Keyword: Hybrid Supercapacitor. Li-insertion materials. Nanomaterials. Ionic liquid High 

energy density.  
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Capítulo 1 

Introdução  

Mesmo antes do surgimento das grandes civilizações, o homem já utilizava os recursos 

naturais a fim de garantir sua sobrevivência. Esses recursos, inicialmente, permitiram-lhe 

cozinhar a carne que caçava e se aquecer. Com o avanço das comunidades, o homem passou a 

utilizar diferentes tipos de fontes de energia – gás e óleo, principalmente – para iluminação, 

transporte e mais tarde na industrialização de processos manufaturados. O tempo passou e o 

carvão mineral e outros combustíveis fósseis se tornaram indispensáveis nos mais diferentes 

segmentos da sociedade. Foi então, com o surgimento da energia elétrica, associada às formas 

consistentes e baratas de sua produção e distribuição que o mundo passou por um significativo 

avanço tecnológico. Desde então, essa é a forma de energia mais importante e hoje é utilizada 

em inúmeras atividades do nosso dia-a-dia, nos fornecendo segurança, conforto, ferramentas 

essenciais para nosso trabalho e meios de entretenimento. A energia elétrica pode ser obtida das 

mais variadas formas, entre elas estão: queima de combustíveis fósseis e biomassa, energia 

nuclear, além das obtidas em usinas hidrelétricas.1 

A utilização desenfreada dos mais diferentes recursos naturais, assim como tecnologias 

que acompanham a liberação de substâncias danosas ao meio ambiente, levaram ao 

questionamento do futuro do nosso planeta. No caso dos processos de conversão de energia não 

foi diferente e desde então, novas tecnologias para obtenção e distribuição de energia surgiram, 

pensando em um desenvolvimento sustentável a partir da utilização de fontes renováveis. As 

energias “limpas” ou “verdes” são caracterizadas por causarem pouco ou nenhum impacto 

ambiental, diferente das energias oriundas de fontes não renováveis, como o petróleo, o carvão 

mineral e o gás natural. Essas últimas, além de causarem danos visíveis ao meio ambiente, 

também ocasionam problemas sociais, tanto pela sua exploração e suscetibilidade de países 

exploradores, quanto pelos danos à saúde causados durante a sua queima. Dentre as energias 

limpas, a eólica e a fotovoltaica se destacam 2 e nas últimas décadas, o notável progresso no 

desenvolvimento de tecnologias de energias renováveis vem tornando esse tipo de sistema mais 



43 

 

 

 

acessível, o que permitirá no futuro, a migração do uso de combustíveis fóssies, como principais 

fontes de energia, para fontes renováveis.3 

As fontes de energia, citadas anteriormente, como radiação solar e vento, produzem 

energia elétrica que é variável no tempo e difusa no espaço e precisam estar associadas à 

sistemas de armazenamento. O meio mais eficiente se baseia em “sistemas de energia 

portáteis”, como as baterias e os supercapacitores, que apresentam a habilidade de fornecer 

energia elétrica com alta eficiência de conversão e sem liberação de gases. Além disso, 

atualmente, a substituição de motores automotivos de queima por elétricos também vem 

ocorrendo, de modo que, mais uma vez, os dispositivos eletroquímicos podem fornecer a 

energia “portátil” necessária para seu funcionamento. Tudo isso vem aumentando o interesse 

no desenvolvimento de baterias de alto potencial de trabalho e consequentemente alta densidade 

de energia 3 e de capacitores eletroquímicos de dupla camada elétrica (EDLC- eletrochemical 

double layer capacitor), também chamados de supercapacitores, de alta ciclabilidade, baixo 

custo e alta potência .4 

O processo de armazenamento de carga em baterias recarregáveis é dependente de 

processos difusionais, já que, se baseiam na inserção/extração de cátions dentro da estrutura 

cristalina dos materiais de eletrodo. Esse processo acaba limitando a densidade de potência do 

sistema. Pensando nisso, foram desenvolvidos os Supercapacitores Híbridos (SCHs), nos quais 

são utilizados diferentes mecanismos de armazenamento de energia a partir da combinação de 

materiais capacitivos ou pseudocapacitivos em um eletrodo e faradáicos no outro eletrodo. 5 

Com isso, os SCHs se tornaram uma fonte de energia promissora para aplicação em veículos 

elétricos/híbridos e no armazenamento de energia obtida por sistemas eólicos e fotovoltáicos.6 

Atualmente, existem diversas configurações de eletrodos para esse tipo de dispositivo, dentre 

as quais, os SCs híbridos tipo bateria (SCHBs), constituídos por um eletrodo tipo bateria e outro 

do tipo capacitivo ou pseudocapacitivo .7 Por sua vez, ainda nessa categoria, os supercapacitores 

híbridos de íons-Li (SCHs-Li) são dispositivos que vêm despendendo grandes esforços de 

pesquisadores, já que apresentam valores de densidade de potência e de energia intermediários 

entre aos encontrados para as bateria de íons-Li e para os SCs convencionais .6 

Para um melhor entendimento do trabalho desenvolvido, será apresentada um pouco do 

histórico e o estado da arte de baterias e supercapacitores, buscando demonstrar as 

características dos materiais constituintes e como esses podem ser combinados para a 

construção de dispositivos híbridos bateria/supercapacitor. 
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1.1. Revisão Bibliográfica 

 

1.1.1. As baterias como fonte de armazenamento de energia 

 

As pilhas foram os primeiros sistemas de armazenamento de energia eletroquímica 

criados. Isso aconteceu em 1800, quando Alessandro Volta apresentou um sistema constituído 

de discos de Zn e Cu alternados e separados por papelão e eletrólito de cloreto de sódio. Mais 

tarde, surgiram as células de Daniell – John Frederic Daniell – (1836) compostas de dois 

eletrólitos e então, a de Leclanché – Georges Leclanché – (1866) que usava um cilindro de 

zinco como ânodo e um cátodo de grafite recoberto por óxido de manganês. 8, 9 

As pilhas são baterias primárias, dispositivos não recarregáveis, dentre as quais se 

sobressaem: zinco/dióxido de manganês (Leclanché - seca), zinco/dióxido de manganês 

(alcalina), lítio/dióxido de manganês e célula de prata. Nesses dispositivos, as reações não são 

reversíveis e seu funcionamento se limita ao consumo dos reagentes. Por outro lado, as baterias 

secundárias são dispositivos que podem ser recarregados, devido a reversibilidade de suas 

reações, permitindo assim, sua reutilização por várias vezes.10 Em todos os casos, a carga e a 

descarga do sistema ocorrem por processos faradáicos reversíveis associados a certo(s) par(es) 

redox, envolvendo tipicamente, pelo menos uma espécie sólida. Esses processos ocorrem no 

bulk do material, que é responsável pelo seu alto valor da densidade de energia .11 

A primeira bateria recarregável desenvolvida foi a de chumbo ácido, anunciada pelo 

físico Gaston Planté em 1859. 7 No estado carregado o ânodo é constituído de chumbo 

elementar, o cátodo de óxido de chumbo (PbO2) e o eletrólito de uma solução de H2SO4 

(33,5%). Todavia, sua potência é limitada pela espessura fina do cátodo, devido sua alta 

densidade. A bateria de Ni-Cd foi a segunda bateria a ser inventada, em 1899, pelo engenheiro 

sueco Waldemar Jungner, sendo constituída por um ânodo de Cd, um cátodo de óxi-hidróxido 

de Ni(III) e eletrólito de hidróxido de potássio. Devido aos problemas ambientais, relativos ao 

Cd e a dificuldade de reciclagem, foram desenvolvidas as baterias de níquel- hidreto metálico, 

Ni-MH, em 1989. 8 

Nos anos 80, surgiram dispositivos eletrônicos portáteis, como câmeras fotográficas, 

computadores e celulares, que necessitavam de baterias secundárias de maior eficiência e 

capazes de um maior armazenamento, com a exigência de serem leves e de volume reduzido. 

As baterias conhecidas na época, de chumbo-ácido e de níquel-cádmio, além das recém 
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desenvolvidas, Ni-MH, tinham a limitação de tamanho e peso, o que provocou uma 

intensificação no estudo de novas baterias .12 

O elemento químico lítio apresenta propriedades que merecem destaque. O lítio 

metálico é o metal mais leve (6,94 g mol-1) e o elemento sólido de menor densidade  

(0,53 g cm-3). Essas propriedades fazem com que ele apresente a maior capacidade específica, 

dentre os metais monovalentes, de 3860 mAh g-1. Outras propriedades importantes são: sua 

eletropositividade de -3,04 V vs eletrodo de hidrogênio e alta densidade de energia, 

11,7 kWh kg-1, 13 o que o levou a ser aplicado em baterias secundárias. 12 A primeira bateria 

secundária de lítio foi desenvolvida em 1976 por Stanley Whittingham e era composta de ânodo 

de lítio metálico e cátodo de TiS2 lamelar .a, 14 Com a utilização dessas baterias, muitos 

problemas foram encontrados, como a formação de dendritos, decorrentes da deposição de lítio 

durante a recarga do dispositivo.15 Esse processo levava à falha da bateria devido ao curto-

circuito e riscos de segurança para o usuário (com o aumento de temperatura no local). Outro 

fator negativo é a reatividade do lítio, fazendo com que o metal seja corroído por quase todos 

os eletrólitos, formando uma camada resistiva que influencia seu desempenho e provoca a 

liberação de produtos de corrosão que podem aumentar a pressão e causar explosões .14 

Em 1981, John B. Goodenough abriu as portas para os primeiros estudos de óxidos 

capazes de intercalar íons Li+ de maneira reversível. Suas pesquisas pioneiras foram com o 

óxido de cobalto litiado, LiCoO2.
b E apenas dois anos depois, Goodenough publicou seu 

trabalho com o óxido de manganês litiado, LiMn2O4 .14 Logo em seguida, os primeiros 

protótipos de uma nova bateria secundária, que usava óxidos de metais de transição, contendo 

íon-Li - LiCoO2- como cátodo e materiais carbonáceos no ânodo foram criadas, e vieram a ser 

chamadas de baterias de íons-Li. Em 1985, as patentes dessa bateria foram solicitadas por Akira 

Yoshino., sendo um marco para o desenvolvimento tecnológico atual. As baterias de íons-Li 

passaram a ser comercializadas em 1991 pela SONY, e em 1992 pela Asahi Kasei e Toshiba. 

 
a Whittingham, M. S. Electrical Energy Storage and Intercalation Chemistry. Science, 1976. 192:1126-

1127. 
b Mizushima, K.; Jones, p. c.; Wiseman, P.J.; Goodenough, J. B. LixCoO2 (0<x⩽1): A new cathode 

material for batteries of high energy density, Solid State Ionics, 1981. 3-4: 171-174. 
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12 No ano de 2019 Michael Stanley Whittingham c, John Bannister Goodenough d e Akira 

Yoshino e receberam o Prêmio Nobel pelo desenvolvimento das baterias de íons-Li. 

Por fim, a grande demanda por dispositivos eletroquímicos contendo lítio em sua 

composição gerou uma preocupação dos pesquisadores em relação às reservas de lítio no 

planeta. Isso fez com que novos dispositivos eletroquímicos baseados em outros metais, 

principalmente Na, Zn, Mg e Al fossem desenvolvidos.16 Apesar desses metais apresentarem 

uma capacidade específica inferior à do lítio (1166 (Na), 2205 (Mg), 2981 (Al) e 3860 mAh g-

1 (Li)) a exploração de sua aplicação em dispositivos vêm sendo testada com diferentes 

materiais de cátodo e ânodo. O sódio ganha destaque devido sua maior similaridade com o Li. 

Entretanto, seu uso na forma metálica como ânodo torna o sistema ainda menos seguro (do que 

com o uso de lítio) e a incompatibilidade do sódio com grafite também prejudica o 

desenvolvimento das baterias de íons-Na. Todos os sistemas citados ainda estão em estudo e 

melhorias significativas ainda devem ser realizadas a fim de atingir ciclabilidades e capacidades 

de células pelo menos semelhantes às de lítio. 16 Sendo assim, apesar dos esforços, os sistemas 

contendo lítio ainda são as melhores alternativas, em termos de capacidade, energia e 

ciclabilidade para as baterias desenvolvidas até o momento. 

 

1.1.1.1. As baterias de íons-lítio 

 

A bateria de íons-Li foi capaz de superar as desvantagens de sua precursora, a bateria 

de lítio metálico, além de fornecer uma força eletromotriz de 4,0 V e uma alta densidade de 

energia.12 Considerando a miniaturização, os parâmetros mais importantes em baterias 

comerciais são seu volume e massa. O armazenamento pode ser expresso em watt-hora por 

volume (Wh L-1) ou por massa (Wh kg-1). Altos valores de Wh L-1 e Wh kg-1 traduzem uma 

bateria menor e mais leve, respectivamente. As baterias de íons-Li apresentam os maiores 

valores de densidade de energia entre as baterias recarregáveis, como representado na Figura 

1.1(a). 14 

  

 
c Disponível em: <https://www.nobelprize.org/prizes/chemistry/2019/whittingham/facts/>. Último 

acesso: 27/08/2020. 
d Disponível em: < https://www.nobelprize.org/prizes/chemistry/2019/goodenough/facts/>. Último 

acesso: 27/08/2020. 
e Disponível em: <https://www.nobelprize.org/prizes/chemistry/2019/yoshino/facts/>. Último acesso: 

27/08/2020. 

https://www.nobelprize.org/prizes/chemistry/2019/whittingham/facts/
https://www.nobelprize.org/prizes/chemistry/2019/goodenough/facts/
https://www.nobelprize.org/prizes/chemistry/2019/yoshino/facts/
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Figura 1.1- (a) Comparação das densidades de energia das baterias secundárias 
14

 e (b) esquema de 

configuração e funcionamento de uma bateria de íons lítio comercial 
17

 

 

*PLiON=bateria de lítio polimérica (“plastic” lithium-ion cell)  

 

A viabilidade/facilidade de miniaturização fez com que as baterias de íons-Li 

ganhassem o mercado nas últimas décadas, tornando-se as fontes de energia mais utilizadas em 

dispositivos portáteis, como celulares, notebooks e câmeras,14 contribuido diretamente para o 

avanço tecnológico atual, permitindo a confecção de equipamentos cada vez menores. 18 

Uma bateria de íons-Li comercial é formada, tipicamente, por um ânodo de grafite 

(LiyC6) e cátodo de óxido de estrutura lamelar (LiCoO2, LiNiO2), espinélio (LiMn2O4),
19 ou 

estrutura tipo olivina (LiFePO4), além de um eletrólito condutor de íons lítio, geralmente 

carbonato.14 A Figura 1.1(b) apresenta a configuração e um esquema de funcionamento da 

bateria de íons-Li comercial. 

Durante a descarga do dispositivo ocorre a oxidação do carbono (material anódico), 

acarretando na liberação de íons lítio- equação 1- que se movem pelo eletrólito até o cátodo, no 

qual ocorre a redução do óxido (LixCoO2), permitindo a entrada de íons Li+ em sua estrutura – 

equação 2. A reação global de descarga apresentada na equação 3. 19 

 

LiyC6 → C6(s) + yLi+ (solv) + e- (equação 1) 

LixCoO2(s) + yLi+ (solv)  + ye- → Lix+ yCoO2(s) (equação 2) 

LixCoO2 (s) + LiyC6 → Lix+yCoO2 (s) + C6(s) (equação 3) 

 

Durante a carga, os polos são conectados a uma fonte externa de energia. Assim, os 

elétrons do cátodo são forçados a sair e migrar pelo circuito externo, para o ânodo. 
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Simultaneamente, os íons de Li+ se movem na mesma direção pelo circuito interno, o eletrólito. 

Esse mecanismo é chamado de “cadeira de balanço”.14 

 Como dito anteriormente, os materiais anódicos geralmente são materiais carbonáceos 

(grafíticos) ou nanotubos de carbono (NTC) e grafeno (Gr).14 Além disso, na classe de ânodos 

não-carbonáceos se sobressaem o Li4Ti5O12 (LTO) 19 e, mais atualmente, aos dicalcogenetos de 

metais de transição (TMDs), principalmente o MoS2.
21 O ânodo apresenta uma capacidade de 

intercalar mais lítio do que o cátodo, fazendo com que o último seja o limitante da reação e 

assim, na maioria das vezes, ganhando maior destaque nas pesquisas.22 

Os materiais catódicos podem ser categorizados a partir de seu potencial vs Li/Li+: 2V 

são materiais 2D lamelares do tipo: TiS2 e MoS2; 3V são MnO2 e V2O5 e a olivina de ferro, 

LiFePO4; 4V materiais lamelares, como LiCoO2 e LiNiO2, espinélio LiMn2O4 e 5V são as 

olivinas de LiNiPO4, LiCoPO4 e espinélio dopado Li2MxMn4-XO8 (M=Fe, Co).14 

 O potencial eletroquímico de oxidação e redução do material de eletrodo, assim como a 

consequente extração/inserção de lítio em sua estrutura cristalina pode ser explicada a partir da 

variação dos níveis dos orbitais moleculares, formados a partir de ânions com diferentes 

eletronegatividades (vide APÊNDICE A). Adicionalmente, de uma maneira mais simplificada, 

o potencial eletroquímico desses materiais podem ser explicados pelo estado de valência e raio 

iônico do metal central, que leva a um aumento do potencial eletroquímico dos compostos com 

o aumento de elétrons d. Por sua vez, a diminuição do raio do metal faz com que maior energia 

seja necessária para que esse sofra oxidação. Ao descermos em um grupo, o potencial diminui 

devido ao aumento do raio. Quando se trata da troca aniônica, a substituição de óxido por 

poliânions (mais eletronegativos) introduz um caráter mais iônico para a ligação, 

consequentemente, aumentando o gap de energia entre os orbitais 𝜓 e 𝜓∗,e diminui o LUMO 

do M-3d. Isso faz com que o potencial eletroquímico aumente, podemos tomar como exemplo 

a variação no potencial eletroquímico entre LiCoO2 (4V) e LiCoPO4 (4,8V). A troca do átomo 

X, em (𝑋𝑂4)𝑛− também provoca variações, com o aumento do potencial eletroquímico e da 

eletronegatividade do ligante, (SiO4)
4-< (PO4)

3-<(SO4)
2-.22 Isso justifica o crescente interesse 

acadêmico e comercial em poliânions de metais de transição para uso como eletrodo em baterias 

de íons-Li. 

 Dentre os materiais mais estudados como cátodos em baterias de íons-Li estão: o 

LiCoO2, LiMn2O4 e LiFePO4. Os próximos tópicos abordarão as principais características 

desses materiais e como isso influencia sua aplicação nos dispositivos de armazenamento de 

energia. 
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1.1.1.1.1. Características de materiais convencionais de 

eletrodos de baterias de íons-Li 

 

a) Óxidos lamelares do tipo LiMO2 (M=Co e Ni) 

 

Os óxidos do tipo LiMO2 (com M=Co e Ni) de estrutura lamelar – Figura 1.2 – 

apresentam organização romboédrica e pertencem ao grupo espacial 𝑅3̅𝑚. Nessa estrutura, o 

metal é organizado em octaedros, MO6, e os íons de lítio são intercalados entre os planos de 

MO2. Os sítios octaédricos são ocupados por Li e M, de maneira alternada, de forma a adquirir 

um empacotamento com as camadas de oxigênio do tipo ABCABC... .23 

 

Figura 1.2 –Estrutura cristalina lamelar do LiCoO2, romboédrica e arranjo das camadas (ABCABC) 
23

 

 

 

O LiCoO2 (LCO) é o material catódico mais extensivamente aplicado em baterias de 

íons-Li comerciais devido a sua boa ciclabilidade, alto potencial vs. Li/Li+ (4V) e capacidade 

específica teórica de 274 mAh g-1. Porém, o LCO passou a ser substituído por outros materiais 

devido à toxicidade do cobalto e alto custo de produção. Além disso, a capacidade teórica não 

é atingida experimentalmente, já que leva a problemas estruturais .22 

 

b) O espinélio LiMn2O4 

 

O espinélio de LiMn2O4 (LMO) é um material bem atrativo devido seu alto potencial 

de redução (~4,2 vs Li/Li+), baixo custo e baixo impacto ambiental,24 além de uma alta rate 

capability,25 abundância do manganês, atoxicidade,26 segurança 27 e por apresentar de 1/5 a 1/10 

do custo de produção comparado com o LCO.28 O LMO tem sua capacidade comparável ao 

LCO, além de apresentar estabilidade térmica superior. Isso é possível já que, enquanto LCO 
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apresenta uma capacidade específica teórica de 274 mAh g-1 e o LMO de  

148 mAh g-1, a extração de lítio da estrutura de LCO é limitada a 0,55 por fórmula unitária, sem 

que ocorra mudança estrutural significativa, tornando assim, a capacidade experimental de 

ambos similares.29, f 

O LMO, tem estrutura tipo atacamita, na qual o lítio ocupa os interstícios dos tetraedros 

8a e os átomos de manganês, em uma mistura de 1:1 Mn3+ e Mn4+,30 os interstícios octaedros 

16d de uma estrutura cúbica de face centrada, com os átomos de oxigênio nas posições 32e do 

grupo espacial 𝐹𝑑3̅𝑚.31 Cada cela unitária de espinélio consiste de 8 moléculas de AB2O4, na 

qual 32 átomos de oxigênio formam uma estrutura de empacotamento cúbico com 32 octaedros 

e 64 tetraedros. Nos espinélios comuns, os cátions B ocupam metade dos sítios octaédricos e os 

cátions A ocupam 1/8 dos sítios tetraédricos, 22 Figura 1.3(a). 

  

 
f Na estrutura do LixCoO2, o Co3+ está na configuração 𝑡2𝑔

6 𝑒𝑔
0. Durante o processo de ciclagem do 

material, ocorre a liberação de oxigênio molecular, com x≈0,45. Os diagramas de densidade de estados 

mostrado na Figura A mostra a instabilidade química do material, a partir da sobreposição das bandas 

t2g do cobalto e do O(2p) f 

 

Figura A- Variação dos diagramas de energia (qualitativo) para o LixCoO2 em função da quantidade de 

lítio. (a) LiCoO2, (b) Li0,5CoO2 e (c) CoO2 (Ref [f]) 

 
 

[f] Julien, C. M.; Mauger, A.; Zaghib, K.; Groult, H. Comparative Issues of Cathode Materials for Li-

Ion Batteries. Inorganics 2014, 2: 132-154. 
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Figura 1.3- (a) Estrutura cúbica do espinélio de LMO, (b) quebra de degenerescência dos orbitais d 

provocada pelo efeito J-T e (c) estrutura tetragonal do Li2Mn2O4 

22

 

 

 

O processo de descarga faz com que o Mn4+, com três elétrons nos orbitais 𝑡2𝑔, seja 

reduzido a Mn3+, dando origem ao Mn d4 de spin alto, no qual existe um elétron ocupando um 

orbital de simetria eg, o que aumenta a repulsão com os elétrons do pz do ligante, causando uma 

nova quebra de degenerescência e levando a simetria cúbica do MO6 para tetragonal, Figura 

1.3(b). 

Essa distorção favorece a estabilização do sistema e recebe o nome de efeito Jahn Teller 

(J-T). Isso ocorre pela repulsão forte no eixo z que se expande (direção c no espinélio), sendo 

a origem da estrutura ortorrômbica do Li2Mn2O4, Figura 1.3(c). Isso aumenta a razão c/a em 

16% e seu volume em 6,5%.22 O efeito de alongamento da ligação apical do Mn-O no octaedro 

Mn3+O6, influencia fortemente a estabilidade do material em aplicações eletroquímicas e pode 

ser diminuído com a dopagem substitucional por cátions do sítio 16d como Ti, Cr, Co, Ni, Ga, 

Zr,32 assim como a dopagem com ânions ou co-dopagem.33 

Dentre todos os cátions substituintes, o níquel tem sido aplicado de maneira satisfatória 

como alternativa para melhora do desempenho do LMO, permitindo que o material final 

apresente excelente ciclabilidade.34 Além disso, a dopagem com Ni mantém o baixo custo do 

material e as questões de segurança ambiental.35 Como na estrutura do espinélio o manganês 

existe na forma de Mn3+ e Mn4+, o Ni2+ deve substituir o Mn3+, ocasionando um aumento na 

quantidade de Mn4+ a fim de manter a eletroneutralidade da estrutura.36 Além desse fato, a 

ligação Ni-O apresenta maior força de ligação que a Mn-O, aumentando a estabilidade do 

espinélio. 37 

A queda no desempenho do LMO também está relacionada com a dissolução do Mn2+, 

provocada por moléculas oxidadas do eletrólito, fato destacável em eletrólitos ácidos. A geração 
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de ácido em eletrólitos orgânicos ocorre com a oxidação do solvente no eletrodo e reações do 

LiPF6 com água (gerando HF),25 ou a presença de HF, como contaminante.26 Esses processos 

podem levar a redução do Mn no ânodo e até precipitar sais de decomposição, como MnF2 
25 e 

LiF.26 Para impedir a lixiviação de Mn2+, o LMO pode ser revestido por diferentes óxidos, 

como: LiCoO2, V2O5, Al2O3, SiO2 e MgO. 26, 38 

Embora o uso de óxidos de metais de transição como eletrodo em baterias de íons-Li 

seja vastamente explorado, outros materiais têm aplicação para essa finalidade. O destaque vai 

para compostos contendo poliânions, como (XO4)n− - com X=Si, P ou S em especial os fosfatos 

(LiMPO4), devido seu alto potencial vs. Li/Li+. 

 

c) As olivinas do tipo LiMPO4 (M=Fe, Mn, Co, Ni) 

 

Os fosfatos são materiais alternativos aos óxidos para uso como cátodos em baterias de 

íons-Li. Esses poliânions de metais de transição têm alta estabilidade térmica devido à forte 

ligação covalente entre P-O, no ligante (𝑃𝑂4)3−.39 Os fosfatos, LiMPO4 (M=Fe, Mn, Co e Ni), 

apresentam diferentes potenciais vs Li/Li+ - Fe (3,5 V), Mn (4,1 V), Co (4,8 V) e Ni (5,1V) - 

dependendo de fatores discutidos anteriormente. 40 

O fosfato de ferro litiado, LiFePO4 (LFP), tem sido extensivamente estudado como 

cátodo de bateria de íons-Li e aplicado em baterias comerciais a certo tempo.41 Esse material 

ganha destaque devido a vasta abundância de ferro na natureza, por não ser nocivo ao ambiente, 

baixo custo, e por uma estabilidade térmica intrínseca.42 O uso de LFP, assim como o LCO e 

LMO, foi reportado por Goodenough, quase duas décadas depois, em 1997.43 Esse material 

apresenta um excelente potencial vs Li/Li+ (~3,4 V). Além disso, o LFP apresenta uma 

capacidade específica (170 mAh g-1) maior do que a dos materiais convencionalmente 

estudados, como o LCO e o LMO.42 Assim como os demais fosfatos, o LFP cristaliza em uma 

estrutura de olivina, triphylite de grupo espacial Pmnb,44 Figura 1.4. A estrutura consiste em 

unidades de FeO6, LiO6 e PO4
3−, nas quais os vértices dos octaedros de MO6 são compartilhados, 

juntamente com as bordas, com tetraedros de PO4
3−. No LFP, os ânions de oxigênio formam um 

arranjo compacto com metade dos sítios octaédricos ocupados por lítio ou ferro e 1/8 dos sítios 

tetraédricos ocupados por átomos de fósforo.22 
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Figura 1.4 – Representação da estrutura do LiFePO4 
45

 

 

 

Durante a carga, o Fe2+ é oxidado à Fe3+ e Li+ sai da estrutura do poliânion, dando 

origem ao fosfato deslitiado, FePO4 de estrutura essencialmente igual à do LFP, com um desvio 

pequeno da simetria ortorrômbica. Com a extração de lítio, o volume da estrutura da olivina 

diminui 6,81% e sua densidade aumenta em 2,59%.45 

O grande desafio para a aplicação do LFP é seu baixo valor de condutividade elétrica 

~10-9 -10-10 S cm-1 – sendo considerado um isolante que afeta a rate capabillity do material.46-

48 A baixa condutividade provoca uma alta polarização catódica, especialmente em altas taxas 

devido à dificuldade de difusão do lítio. Esse problema vem sendo solucionado com a síntese 

de nanopartículas e de partículas revestidas por uma camada de carbono, material condutor.43  

Muitas dopagens diferentes vêm sendo estudadas a fim de melhorar o desempenho 

eletroquímico dessas olivinas, como: In 49 Na, Nb, Al, K, Nd, Cu, Y, Mn, Mg, Bi, Co, Pt, Pd, 

Ni, Zn, Mo, Cr, entre outros 50 e co-dopagens Ni-Mn.51 Entre as dopagens, as com Mn são as 

mais abordadas na literatura. 52, 53 Nakamura et al. 54 estudou os efeitos da dopagem do tipo 

LiMnxFe1-xPO4 (0,0<x<0,4) na difusão de Li+ nas estruturas das olivinas sintetizadas. O 

trabalho mostrou que a dopagem das olivinas até x=0,05 leva a uma melhora na condutividade 

iônica do sistema, ao provocar um aumento no coeficiente difusional de lítio na olivina através 

de um alargamento nos caminhos unidimensionais da difusão do cátion. 

Dentro do grupo das olivinas, o LiMnPO4 (LMP) também é estudado e comercializado 

em baterias de íons lítio e assim como o LFP, tem suas vantagens, como a grande abundância 

do manganês. O LMP apresenta um potencial de 4,1 V vs Li/Li+.55 O desempenho do material 

pode ser melhorado pela dopagem Ti, Fe, Mg, Zr, Co, Ni, V, Gd 56 ou co-dopagem, como Fe-

Mg, 57 Ti-Fe.58 O cátion mais estudado para a dopagem é o Fe, principalmente por questões 
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ambientais e custo de produção. 59-61 Nas substituições com Fe2+ Martha (2009) et al. 62 

reportaram a síntese de soluções sólidas de LiFe0,2Mn0,8PO4 com valores de capacidade de 100 

mAh g-1 a uma taxa de 10 C, 61% de sua capacidade teórica. Xu (2016) et al. 59 também 

encontraram para o LiFe0,2Mn0,8PO4 uma boa rate capability, atingindo 161 mAh g-1 a 0,05 C. 

A 0,5C o material manteve 80,4% de sua capacidade inicial  (158 mAh g-1) após 900 ciclos. 

As olivinas de cobalto, LiCoPO4 (LCP), e níquel, LiNiPO4 (LNP), têm chamado a 

atenção pelo seu alto potencial vs Li/Li+, de 4,8 V e 5,1 V, respectivamente, e boa capacidade 

específica teórica de 167 mAh g-1 .63 O LCP tem desafiado os pesquisadores pela sua rápida 

queda na capacidade com as ciclagens,39 associada à baixa condutividade, o que limita a difusão 

de lítio, além da possibilidade de degradação do eletrólito devido ao seu alto potencial redox – 

ainda mais pronunciado para o LNP.64 Outras dificuldades estão na instabilidade da fase 

totalmente delitiada, CoPO4, sofrendo amorfização na presença de umidade.65 

 

1.2. Síntese de materiais de inserção e influência do tamanho de partícula no 

seu desempenho eletroquímico 

 

Os nanomateriais são materiais que por apresentarem tamanho reduzido, pelo menos uma 

dimensão menor que 100 nm, tem propriedades diferentes dos materiais bulk.66 Dentro dessas 

propriedades estão: reatividade, absorção/espalhamento de luz, band gap, ponto de fusão, entre 

outros.67 E por esse motivo, despertam a atenção de diversas áreas desde o final do século XX.68 

Ao tratar de materiais de inserção de íons-Li para dispositivos de armazenamento de 

energia, deve-se levar em consideração que dois processos ocorrem simultaneamente durante o 

armazenamento de energia, sendo esses: a transferência de elétrons e os processos de difusão 

de Li+, dependente da condutividade eletrônica do material e de sua condutividade iônica, 

respectivamente. A fim de melhorar a condutividade eletrônica dos eletrodos, é adicionado ao 

mesmo (por mistura física) um material de alta condutividade eletrônica e alta área superficial, 

geralmente carbon black, e um aglutinante, que mantém os componentes unidos. A Figura 1.5(a) 

mostra um esquema da mistura que compõe os eletrodos usados em baterias e possíveis 

caminhos para a condução iônica e eletrônica.69  
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Figura . 1.5- (a) Ilustração da mistura contendo material ativo, carbon black e aglutinante em um eletrodo 

para bateria.
69

 (b) Representação do processo de transferência de carga e difusão de lítio que ocorrem no 

interior de materiais de inserção durante o processo de descarga, (c) representação do transporte 

eletrônico com comprimento (Le) em nanomateriais aglomerados demais desenhos. (d) Esquema 

ilustrativo do transporte eletrônico para nanopartículas revestidas com carbono.
70

 

 

 

Nesse tipo de eletrodo, os elétrons e os íons de Li+ são fornecidos pelos coletores de corrente 

e pelo eletrólito, respectivamente. Ambas as condutividades são limitadas por resistências 

específicas, nas quais, a condutividade eletrônica é limitada pela resistência do filme de 

alumínio, usado como coletor de corrente no cátodo, a resistência dos aditivos e da superfície 

das partículas do material ativo. Enquanto que, a condutividade iônica é influenciada pela 

resistência iônica do eletrólito e a difusão de Li+ no estado sólido do material ativo.  

A densidade de energia do sistema será dependente da capacidade fornecida pelos eletrodos, 

que por sua vez está ligada com a quantidade de Li+ capaz de ser inserido/extraído do material 

durante os processos de descarga/carga, respectivamente. Para que o material tenha uma boa 

rate capability (manutenção de propriedades como capacidade, densidade de energia, etc, com 

a taxa de varredura empregada na ciclagem) é necessário que o caminho difusional do lítio na 

partícula seja curto o suficiente para que, mesmo em altas taxas de funcionamento, ele seja 

capaz de acessar os sítios do hospedeiro.70 A Figura 1.5 (b) mostra um esquema de transferência 

de carga e do processo difusional de Li+ durante a descarga. Durante o processo de descarga, o 

metal presente na estrutura do hospedeiro sofre redução, e para balanço de carga, íons de Li+ 

são aceitos na estrutura. O tempo de difusão de Li+ na estrutura (τ) é diretamente dependente 



56 

 

 

 

ao caminho de difusão (𝐿𝑖í𝑜𝑛, raio da partícula) e indiretamente relacionado coeficiente 

difusional do material (𝐷𝐿𝑖), intrinseco ao material.  

Os coeficientes difusionais dos materiais citados no item 1.1.1.1.1. são LiCoO2 (10-11-10-10 

cm2 s-1), LiMn2O4 (10-10-10-7 cm2 s-1), LiFePO4 (10-14-10-11 cm2 s-1) e Li4Ti5O12 (10-17-10-14 cm2 

s-1). Sendo assim, como altas rate capabilities estão associadas com baixos tempos de difusão, 

deve-se buscar por baixos comprimentos difusionais, ou seja, partículas de menor raio 

(partículas nanoestruturadas).70 

Entretanto deve-se levar em consideração que somente a diminuição do tamanho de 

partícula não é o suficiente para a melhoria no desempenho eletroquímico do eletrodo. Como 

as nanopartículas apresentam alta área superficial e alta energia de superfície, essas tendem a 

formar agregados que muitas vezes não podem ser dispersados durante o preparo do material 

de eletrodo. Dessa forma, como mostra a Figura 1.5 (c), o transporte eletrônico (Le) no eletrodo 

pode se manter superior ao raio da nanopartícula (r), quando elas se encontram aglomerados. 

Para o aumento da condutividade eletrônica algumas estratégias podem ser usadas, como o 

revestimento da partícula com uma camada de material condutor, como carbono amorfo, Figura 

1.5 (d). O revestimento das partículas nanoestruturadas com carbono faz com que o transporte 

eletrônico seja facilitado, levando Le próximo a r. 70 Sendo assim, todo exposto acima deve ser 

considerado durante a síntese do material ativo de eletrodo para garantir o melhor desempenho 

do dispositivo eletroquímico confeccionado com o uso do mesmo. 

A síntese de sólidos inorgânicos é conhecida e tem como fundamento as reações clássicas 

de decomposição, combinação, adição, troca e oxirredução, além da combinação entre esses 

tipos de síntese. Atualmente, devido aos conhecimentos de química de estado sólido, 

termodinâmica, equilíbrio de fase, cinética de reação e química coloidal, é possível a obtenção 

de morfologias que levam a extração das melhores propriedades de cada material em 

específico.71 Métodos químicos de síntese incluem diversas metodologias, algumas delas são: 

método de cerâmica tradicional, combustão, método do precursor, sol-gel, co-precipitação e 

método de alta pressão, como hidro/solvo-termais. Além dessas metodologias, também existe 

a síntese eletroquímica, por deposição química, como a CVD (deposição de vapor químico) e 

a MOCVD (deposição de vapor químico metalo-orgânico), as síntese que utilizam moldes 

(templates), além de muitas outras que não serão tratadas no presente texto.66 
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1.3. Metodologias de síntese aplicadas a obtenção de sólidos inorgânicos  

 

1.3.1. Síntese de estado sólido - método de combinação direta 

 

A maioria dos materiais inorgânicos conhecidos hoje foram, inicialmente, sintetizados pelo 

processo de cerâmica tradicional, também denominado síntese de estado sólido. Isso também 

inclui os materiais de inserção aplicados em baterias. Essa metodologia de síntese, se baseia na 

maceração dos precursores (geralmente óxidos e carbonatos) seguido de seu aquecimento em 

altas temperaturas (2300-4300 K). A reação se inicia nas bordas de contato entre as partículas 

dos reagentes, seguido por uma difusão de estado sólido no sentido do centro da partícula. Com 

o decorrer da síntese, cada vez mais, o caminho difusional se torna maior, diminuindo a cinética 

de reação e consequentemente, levando a um produto contendo impurezas de fase e impedindo 

o controle morfológico, aumentando a distribuição de tamanho de partícula .71 

Os problemas acarretados com as lentas difusões em estado sólido, foram parcialmente 

resolvidos com o surgimento do método do precursor no qual utiliza uma síntese de 

decomposição. Essa metodologia tem vantagens frente à metodologia de cerâmica tradicional 

por utilizar os cátions de um único precursor, como hidróxidos, nitratos e cianetos, geralmente 

sendo utilizada na síntese de pirovisquitas, óxidos ternários e quaternários.71 Por outro lado, o 

longo tempo despendido nas sínteses de estado sólido são minimizados com o uso do método 

de combustão, que se utiliza de uma reação de auto-propagação para obtenção de carbetos, 

óxidos e calcogenetos. O método se baseia em uma combustão espontânea a partir do uso de 

precursores que geram reações altamente exotérmicas. Com isso, geralmente se utiliza um 

agente oxidante (nitrato, por exemplo) e um combustível (hidrazina, glicina, ureia) em solução, 

que após seca, ocorrem em tempos curtos e altas temperaturas 1500-3500K.71 

Apesar de serem usadas até hoje, as sínteses de contato direto não permitem, em sua 

essência, a obtenção de materiais com distribuição de partícula homogênea, controle 

morfológico e de pureza de fase. Sendo assim, algumas alternativas à essas metodologias foram 

desenvolvidas ou adicionadas anteriormente a etapa de reação de estado sólido, a fim de garantir 

o tamanho de partícula e morfologia necessárias para as devidas aplicações, principalmente ao 

que se diz respeito à síntese e aplicação de nanopartículas.  
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1.3.2. Síntese para obtenção de nanopartículas de sólidos inorgânicos 

 

A obtenção de materiais nanoestruturados parte de duas metodologias de síntese distintas o 

método top-down (de-cima-para-baixo) e o bottom-up (de-baixo-para-cima), Figura 1.6.  

 

Figura 1.6- síntese de grafeno por processos baseados em metodologias sintéticas (a) top-down e (b) 

bottom-up 72 

 
 

A técnica top-down utiliza da estratégia de partir de um material macro/microscópico e 

“esculpir” padrões nanométricos, seja por técnicas físicas ou químicas.66 Já a metodologia 

bottom-up utiliza da química coloidal, aplicando métodos de síntese de partículas coloidais a 

fim de controlar o tamanho das partículas, assim como seu controle morfológico, ou de outras 

metodologias, como a CVD. A Figura 1.6 apresenta um exemplo de metodologia top-down 

(Figura 1.6(a)) e bottom-up (Figura 1.6(b)) aplicados à obtenção de grafeno (ou óxido de grafeno 

reduzido). No processo top-down, nota-se a utilização de um material micrométrico (grafite) 

para a obtenção das folhas de grafeno (espessura nanométrica), podendo ser feita por processos 

como:esfoliação em fase líquida, esfoliação micromecânica e esfoliação oxidativa. Por outro 

lado, a síntese bottom-up parte da reação de unidades moleculares de carbono para a obtenção 

das folhas de grafeno, no caso pelo processo de CVD.  

Na sequência serão tratados alguns tipos de metodologias de síntese tipo bottom-up. 67 

 

1.3.2.1. Síntese pela metodologia bottom-up 

 

Na síntese de nanopartículas as etapas de nucleação e de crescimento das partículas são 

de extrema importância para a obtenção de materiais com tamanho de partícula reduzido, além 
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de um controle morfológico. Dessa forma, as sínteses de nanomateriais pela metodologia 

bottom-up se baseiam, em geral, em sínteses de via úmida (existem exceções, como a CVD), 

entre outras. Isso permite que os precursores sejam homogeneamente misturados a nível 

atômico/molecular através de processos de solvatação pelo solvente. Essas metodologias de 

síntese tem seus processos difusionais rápidos devido ao encurtamento dos caminhos 

difusionais, comparados com as metodologias de combinação direta. De maneira geral as etapas 

da síntese em solução se dão por: (i) solvatação dos reagentes e aditivos, (ii) formação de núcleo 

sólido e estável a partir da solução e por fim,(iii) crescimento da partícula. Os estabilizantes são 

utilizados para evitar que essas partículas se redissolvam e precipitem na forma de partículas 

maiores (amadurecimento de Oswald).66 

 

1.3.2.1.1. Métodos de via úmida 

 

a) Métodos de alta pressão (autógena) – Síntese hidro/solvo/iono-termais  

 

As sínteses hidro/solvo/iono-termais utilizam temperaturas moderadas associadas com 

pressão autogerada a partir da evaporação do solvente em um recipiente fechado. A 

metodologia é eficiente para síntese de materiais cristalinos de tamanho de partícula reduzido, 

já que a alta pressão facilita os processos de dissolução e recristalização de materiais não 

solúveis em condições normais. Esses métodos podem ser classificados em hidrotermais (utiliza 

água como solvente), solvotermais (utiliza solventes orgânicos, geralmente polióis) ou 

ionotermais (utiliza líquido iônico).67 

Essa abordagem é muito aplicada para a síntese de nanomateriais, uma vez que pode 

dispensar a utilização de tratamentos térmicos posteriores a etapa de via úmida. Na síntese são 

utilizados agentes complexantes, além de uma alta concentração dos reagentes, a fim de se 

atingir uma supersaturação e provocar a rápida precipitação dos produtos. Os solventes 

utilizados no processo solvotermal ou os agentes estabilizantes de ambos os processos devem 

ter forte interação com os cátions metálicos e com a superfície das partículas para garantir um 

maior controle morfológico e de crescimento de partícula ao estabilizar a superfície da mesma. 

Dentro desses agentes se encontram: ácido cítrico, ácido lático, EDTA e polímeros, como a 

PVP (polivilpirrolidona).67  
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b) Métodos de múltiplas etapas 

 

O uso de etapas de via úmida antes da reação de estado sólido ocorre devido a 

necessidade de uma maior dispersão dos reagentes e consequentemente diminuição do caminho 

difusional durante a síntese. Sendo assim, algumas metodologias de maior dispersão foram 

criadas incluindo, co-precipitação e sol gel, permitindo o encurtamento difusional para poucas 

centenas de angstroms, comparadas aos longos caminhos difusionais em uma síntese de contato 

direto, sem a dispersão adequada dos reagentes.71 De maneira resumida, a síntese por 

coprecipitação coloidal pode ser utilizada para diversas classes de materiais inorgânicos, como 

óxidos, oxossais, calcogenetos, haletos, entre outros. Nessa metodologia, sais de baixa 

solubilidade de metais são coprecipitados em uma solução comum em situação de 

supersaturação, na forma de hidróxidos, carbonatos, oxalatos, citratos, etc. O precipitado 

obtido, na sua maioria é um material amorfo que necessita de uma segunda etapa de calcinação, 

para levar a formação de um material cristalino. 67, 71 

O método do poliol também é um processo de múltiplas etapas muito utilizado na 

síntese de olivinas nanoestruturadas. O processo poliol envolve a redução de compostos 

inorgânicos em polióis líquidos aquecidos até suas temperaturas de ebulição. Nesse sistema, o 

poliol não atua somente como solvente, mas também age como agente redutor e estabilizante, 

limitando o crescimento das partículas e prevenindo sua aglomeração.73 

Outra síntese que engloba múltiplas etapas é a sol-gel. A síntese sol-gel é aplicada desde 

1846 para a obtenção de silicatos e mais atualmente para um vasto número de sólidos 

inorgânicos nanoestruturados.74 Essa permite a obtenção de uma dispersão dos reagentes a nível 

atômico/molecular, a partir de uma etapa inicial de via úmida, geralmente usando alcóxidos 

metálicos (M(OH)4), dando origem a materiais de composição homogênea, podendo ser 

utilizada para a síntese de materiais dopados.75 

Existem inúmeras variações da metodologia sol-gel, como o método Pechini, 

patenteado em 1967.75 Esse leva ao uso de agentes complexantes, como ácido cítrico. A 

variação do pH determina a extensão da ligação do metal-citrato. O gel é formado a partir da 

poliesterificação entre o citrato e um poliálcool. A etapa posterior é a secagem do gel, seguida 

de calcinação.75 

Apesar das etapas apresentadas acima, a síntese de materiais inorgânicos podem ter as 

etapas alteradas.71 Além de inúmeras outras possibilidades de síntese não abordadas aqui. 
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Atualmente, um vasto estudo de síntese de materiais e montagem de protótipos é feito 

para melhoria constante das baterias de íons-Li. Porém, embora seu desenvolvimento tenha sido 

relativamente recente, sua crescente melhoria é lenta: ~7% em energia específica por ano e 

~10% de densidade de energia em 20 anos. Além disso, os materiais das baterias comerciais 

mudaram pouco, assim como seu processamento.9 A taxa alarmante de crescimento da 

economia global, da população mundial, do mercado para dispositivos portáteis, juntamente 

com o desenvolvimento de veículos elétricos/híbridos e o consumo global de energia levaram 

a necessidade do desenvolvimento mais efetivo dos dispositivos de armazenamento, a fim de 

acompanhar essa evolução. 5, 6, 76 Atualmente, para suprir as necessidades tecnológicas, os 

dispositivos de armazenamento precisam ter variações extremas em seu desempenho e até agora 

nenhum dispositivo já desenvolvido tem a capacidade de suprir as necessidades tecnológicas, 

fazendo com que suas aplicações sejam restritas a combinação desses sistemas.77 

 

1.4. As limitações das baterias de íons-Li em sistemas de alta potência e os 

sistemas híbridos como solução 

 

A carga das baterias recarregáveis atuais (ex. Ni-MH e baterias não aquosas de íons-Li) 

é dependente principalmente da inserção/extração de cátions (H+ ou Li+) dentro da estrutura 

cristalina dos materiais de eletrodo, sendo controlada por essa difusão, o que limita 

significativamente a taxa de carga/descarga (densidade de potência) desses dispositivos e 

prejudica sua aplicação em sistemas que exigem uma alta potência de carregamento e 

descarregamento. Dessa forma, uma outra classe de dispositivos, os supercapacitores (SCs), é 

usada para suprir essas necessidades, ao ser capaz de carregar e descarregar rapidamente, até 

mesmo em segundos.78 

Os SCs, incluindo capacitores de dupla camada elétrica e pseudocapacitores, podem 

prover uma densidade de potência muito maior do que as baterias devido seu mecanismo de 

armazenamento superficiais e não dependentes da difusão dos íons no interior do material. Eles 

são uma alternativa promissora para substituir ou complementar as baterias recarregáveis 

quando a entrega de energia rápida é exigida. Entretanto, sua densidade de energia é bem 

inferior aos das baterias, já que o seu armazenamento se dá somente na superfície do material. 

Além disso, o desenvolvimento de SCs com melhor densidade de energia tem sua limitação no 

custo de confecção do dispositivo, chegando a uma ordem de magnitude superior ao se 

comparar com as baterias. Ao mesmo tempo, a produção, em termo de potência, é mais barata 
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para o supercapacitor, chegando a ser até cinco vezes mais barato que para as baterias. 9 Com 

isso, novos dispositivos denominados supercapacitores híbridos (SCHs) foram desenvolvidos. 

Nesses dispositivos emprega-se em um dos eletrodos materiais capacitivos ou 

pseudocapacitivos e no outro eletrodo, materiais faradaicos.5 

Os SCs híbridos tipo bateria (SCHB) – Battery -Supercapacitor hybrid (BSH), são 

aqueles constituídos por um eletrodo tipo bateria e outro do tipo capacitivo ou pseudocapacitivo 

e podem suprir a necessidade de densidade de energia dos SCs e a baixa densidade de potência 

das baterias.7 Dentro da classe dos SHBs, os supercapacitores híbridos de íons- lítio (SCHs-Li) 

se destacam nas pesquisas devido aos valores de densidade de potência superiores aos da bateria 

de íons-Li e densidades de energia superiores aos dos SCs convencionais, Figura 1.7.
6

 

 

Figura 1.7 – Diagrama de Ragone das várias baterias e supercapacitor eletroquímico, e a comparação com 

os supercapacitores híbridos tipo bateria 
7

 

 

 

Antes das discussões sobre o tema é importante uma abordagem mais detalhada sobre 

os mecanismos de armazenamento em um SC e suas diferenças quando comparado com as 

baterias. 

 

1.5. Os supercapacitores como fonte de armazenamento de energia  

 

O conceito de supercapacitores com eletrodos de material carbonáceo e eletrólito de 

ácido sulfúrico foi desenvolvido por Becker em 1957 e o primeiro dispositivo comercial surgiu 

no Japão (NEC) em 1978 com a licença da companhia SOHIO e era usado para complementar 

ou mesmo substituir as baterias em algumas aplicações.77 Entretanto, isso só foi possível devido 
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ao trabalho pioneiro de Helmholtz, que em 1853, ao reconhecer que a carga elétrica poderia ser 

armazenada na forma de uma dupla-camada na interface eletrodo/eletrólito, além de ser 

acumulada na superfície do material condutor. Mas foi somente em 1979 que a empresa NEC 

lançou no mercado o primeiro capacitor eletroquímico a base de carbono, chamado de 

“supercap”. Desde então houve um crescente interesse pela tecnologia dos SCs.77 

Os SCs podem ser classificados em capacitores eletroquímicos de dupla camada elétrica 

(EDLC – electrochemical double layer capacitor) e pseudocapacitores, dependendo do 

mecanismo de armazenamento, Figura 1.8.7 Nos EDLCs a energia elétrica é armazenada 

puramente por processos eletrostáticos que ocorrem pela adsorção de íons na interface 

eletrólito/material de eletrodo, Figura 1.8(a), permitindo alta densidade de potência e excelente 

ciclabilidade. O sistema é constituído de eletrodos carbonáceos, como: carbono ativado, 

nanofibras, carbono mesoporoso, nanotubo de carbono e grafeno. Porém, esse tipo de eletrodo 

não é capaz de prover densidade de energia consistente com a demanda atual.79 

 

Figura 1.8 – Esquema de (a) capacitor de dupla camada elétrica e (b) pseudocapacitor 
79 

 

 

Nos anos de 1980, a investigação de possíveis melhorias nos SCs levou ao surgimento 

dos pseudocapacitores, dispositivos com as mesmas tecnologias dos SCs, porém com processos 

de armazenamento diferentes. Os pseudocapacitores apresentam reações redox rápidas e 

reversíveis na superfície do material ativo, Figura 1.8(b). Em um processo típico de 

carga/descarga os elétrons são movidos da superfície do material do eletrodo para os coletores 

de corrente, ou vice-versa, causando as reações redox nos materiais. Os materiais usados 

incluem os polímeros condutores e óxidos de metais de transição.79 Hoje, novas distinções  
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foram feitas dentro dos materiais pseudocapacitivos, em materiais de reação redox de superfície 

e de pseudointercalação, discutidos no APÊNDICE B. 5, 78 

Vale a pena ressaltar que o desempenho de um SC também é afetado pelo eletrólito 

empregado. O eletrólito influencia a resistência equivalente (Req), bem como a energia (E = ½ 

CV2) e a potência (P = V2/4Req) do dispositivo, uma vez que a diferença de potencial aplicada 

à célula é determinada pela janela eletroquímica do eletrólito (faixa de potencial na qual o 

eletrólito não sofre reações químicas de decomposição). Diferentes eletrólitos são utilizados 

nos SCs, assim como nos SCHBs: (i) aquosos; (ii) orgânicos (tipicamente um sal de lítio 

dissolvido em acetonitrila ou carbonato de propileno) e mais recentemente (iii) líquidos iônicos 

(LI). 80 

 Os eletrólitos aquosos (i) podem ser classificados em ácido, alcalino e neutro. A alta 

condutividade iônica (por exemplo, cerca de 8 S cm-1 para H2SO4, 1 mol L-1), baixo custo e a 

facilidade de manipulação são algumas das suas vantagens. A desvantagem de seu uso está na 

limitação do potencial de trabalho, que é influenciado pela hidrólise da água. A evolução dos 

gases H2 e O2 causa a decomposição da célula. Sendo assim, a janela de operação dos 

supercapacitores usando eletrólito aquoso é comumente restrito a cerca de 1,0 V, influenciando 

os valores de densidade de energia e de potência desses dispositivos.81 

Por sua vez, os eletrólitos orgânicos (ii), geralmente, são compostos por sais de amônio 

- tetrafluoroborato de tetraetilamónio (TEABF4), tetraetilamônio difluoro(oxalato) borato 

(TEAODFB) e tetrafluoroborato de trietilmetilamônio (TEMABF4) - dissolvidos em solventes 

orgânicos - acetonitrila e o carbonato de propileno. As janelas eletroquímicas podem variar de 

2,5-2,8 V. As desvantagens do uso dessa classe de eletrólitos está na sua menor condutividade 

(1,0M de TEABF4 em acetonitrila apresenta condutividade de 0,6 S cm-1), maior viscosidade e 

maior custo. Em adição ao citado, temos os riscos à segurança relacionadas à inflamabilidade, 

volatilidade, toxicidade e risco de vazamento do eletrólito.81,82 

Já os líquidos iônicos (iii) são compostos formados pela combinação de cátions e ânions 

atraídos por fortes interações eletrostáticas multidirecionada (interação iônica) que se 

encontram na forma líquida (a temperatura ambiente). Isso é possível por serem constituídos 

por cátions (orgânicos, não-simétricos, muito volumosos, com cargas deslocalizadas e cadeias 

cíclicas e/ou aromáticas) e ânions (orgânicos ou inorgânicos com carga negativa deslocalizada 

e caráter fracamente básico) com baixa energia de ligação e consequentemente baixo ponto de 

fusão. 80-83 Esses materiais apresentam vantagens como: alta estabilidade térmica (>250°C), 

baixa pressão de vapor, moderada condutividade (10-2 e 10-4 S cm-1) e principalmente, uma 
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elevada janela de potencial eletroquímico (3,5 – 6,0 V). Essas propriedades associadas fazem 

com que essa classe de eletrólito seja um candidato promissor para o uso em capacitores 

eletroquímicos, uma vez que o dispositivo necessita de eletrólitos com altos valores de janela 

de potencial eletroquímico, boa condutividade e grande segurança. 80-83 

O APÊNDICE C apresenta a comparação de propriedades de supercapacitores 

confeccionados utilizando eletrólitos aquosos, orgânicos e líquido iônico.  

 

1.5.1. Classificação dos supercapacitores: simétrico, assimétrico e 

híbrido 

 

A rápida evolução e desenvolvimento de SCs têm criado sérias dificuldades de 

identificação e concordância entre as nomenclaturas, de modo que diferentes discussões foram 

feitas com a finalidade de padronizar essa taxonomia. Uma das possibilidades de organização 

desses sistemas é mostrada na Figura 1.9.77 

 

Figura 1.9– Classificação das categorias de supercapacitores e classes, destaque para os híbridos tipo 

bateria (adaptado de [6, 77, 84]) 

 

 

De maneira geral, esses sistemas podem ser classificados em:  

(i) SC simétrico: A terminologia “simétrico” se dá pelo uso de materiais de eletrodo (positivo 

e negativo) iguais com o mesmo design e com mesma massa, como os capacitores 

eletroquímicos de dupla camada e os pseudocapacitores; 6 
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(ii) SC assimétrico: Formam a classe de sistema mais controversa da literatura, na qual várias 

definições podem ser encontradas.6, 77 A abordagem tratada aqui, baseia-se na confecção de 

dispositivos com diferentes materiais de eletrodo, podendo apresentar o mesmo mecanismo de 

armazenamento ou mecanismos distintos (classificados então como híbridos);84 

(iii) SC híbrido: Classificado como um tipo de SC assimétrico com utilização de materiais que 

apresentam diferentes mecanismos de armazenamento em cada eletrodo. Os SCs híbridos tipo 

bateria são compostos por um eletrodo tipo bateria e outro capacitivo ou pseudocapacitivo.84 

Os eletrodos de bateria são aqueles que carregam por reações faradaicas e consistem em 

hospedeiros de cátions.11 Essa classe de dispositivos é tratada com mais detalhes na próxima 

sessão. 

1.5.2. Supercapacitores Híbridos Tipo Bateria (SCHBs) 

 

 O funcionamento de um SCHB depende dos íons de inserção no eletrodo tipo bateria e 

do mecanismo predominante no eletrodo tipo capacitor. Inúmeras possibilidades de 

configuração podem ser feitas em um SCHB, considerando a diversidade de eletrodos, eletrólito 

e configuração de eletrodo. Alguns exemplos são: SCHB de íons-Li, SCHB de íons-sódio, 

SCHB ácido, SCHB alcalino, SCHB com eletrólito redox e SCHB com eletrodo 

pseudocapacitivo:7 

(i) SCHBs Ácidos O primeiro SCHB ácido reportado em 2001 é referente ao capacitor de Pb-

carbono, atualmente já comercializado. Nesse tipo de sistema utiliza-se eletrólito de solução de 

ácido, cátodo de mistura de PbO2 e PbSO4 e CA como ânodo. A combinação fornece um alto 

potencial de 2V e uma energia de 15-30 Wh kg-1, entretanto ainda com potência limitada. 7 

(ii) SCHBs Alcalinos Os SCHBs alcalinos são baseados em eletrólito alcalino, eletrodo 

capacitivo de material de carbono e outro eletrodo baseado em óxido/hidróxido de metais de 

transição (sulfetos, nitretos e fosfetos). Os primeiros SCHBs básicos foram desenvolvidos em 

1999. Os materiais mais utilizados ainda são: NiO, Ni(OH)2, NiMoO4, NiCoO2 e Ni3S2 ~15 Wh 

kg-1.7 

(iii) SCHB com eletrólito redox: São dispositivos eletroquímicos cujos materiais redox são 

eletrólitos ativos ou aditivos redox dispersos no eletrólito. As reações redox ocorrem na 

interface eletrodo/eletrólito. O SCHB com eletrólito redox foi reportado em 2010. Nesse 

sistema um dos eletrodos funciona como bateria, na qual o processo redox do eletrólito ocorre, 

e o outro eletrodo de carbono de alta área superficial (capacitivo) pode aumentar cerca de 20 
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vezes a densidade de energia do dispositivo aquosos. Sistemas orgânicos e com líquido iônico 

também são estudados. 7 

(iv) SCHB baseado em eletrodo pseudocapacitivo: Caracteriza-se pelo uso de materiais 

pseudocapacitivos ao invés de carbono, tem a finalidade de aumentar a densidade de energia. 

Materiais como MoS2 e MXenes (como Ti2CTx) são capazes de fornecer aos dispositivos 

densidades de energia altas em alta densidade de potência. MoS2, Nb2O5, MoO3, MnO2, RuO2, 

LaMnO3 e polímeros condutores polianilina, polipirrol e politiofeno. 7 

(v) SCHB de íons- Na+: O sódio é estudado como alternativa ao lítio em dispositivos de 

armazenamento de energia, e sua intercalação é conhecida desde 1980, no TiS2. Entretanto, 

diferente dos eletrodos de lítio, os materiais análogos de intercalação de lítio, não apresentam 

platô característico, e sim um comportamento mais capacitivo, como: NaMnO2, 

Na0,85Li0,17Ni0,21Mn0,64O2, Nax[Fe1/2Mn1/2]O2 e Na0,44MnO2.
7 

(vi) SCHB de íons-Li+: Como citado anteriormente, são os SCHBs mais promissores, devido 

suas propriedades intermediárias de baterias e de supercapacitores. Os SCHs-Li foram 

patenteados em 2001, como um capacitor híbrido com cátodo de carbono ativado e ânodo de 

Li4Ti5O12 nanoestruturado e desde então ganhou considerável destaque7. Nesse tipo de 

dispositivo, o armazenamento de energia ocorre pelo processo faradaico, permitindo alta 

densidade de energia e via dupla camada, permitindo alta densidade de corrente. Inúmeros 

materiais de inserção podem ser usados a fim de se obter um alto desempenho do dispositivo. 

Os materiais de inserção de lítio podem acomodar íons Li+ em vários potenciais, com pequena 

variação na voltagem em função do estado de carregamento. Alguns materiais atualmente 

empregados são: (-)Anodo: grafite, β-FeOOH, V2O5, α-MnO2, anastase TiO2, Li2Ti3O7, 

LiCrTiO4, Li4Ti5O12, TiP2O7 e LiTi2(PO4) 
6, 78; (+)Catodo: LiNi1/3Mn1/3Fe1/3O2, 

LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2, Li2MoO3, LiMn2O4, LiNi0,5Mn1,5O4, LiFePO4, LiCoPO4, Li2CoPO4F, 

Li2MnSiO4 e Li2FeSiO4.
6 

Como tratado em trechos anteriores, os SCs têm densidade de energia abaixo de 20Wh 

kg-1 e densidade de potência acima de 10kWkg-1, enquanto as baterias têm energia de 30 – 200 

Wh kg-1 e baixa potência 500 W kg-1. A confecção de design híbridos nos SCHBs têm 

possibilitado a obtenção de valores intermediários de E e P, como o SCHB ácido de AC/PbO2 

desenvolvido por WANG e colaboradores (2009),85 com valores que variaram de 27 Wh kg-1 à 

18 Wh kg-1 em potências de 152 W kg-1 e 691 W kg-1, respectivamente. Podem ser citados, 

ainda, os SCHB baseados nas recém desenvolvidas baterias de íons Na+, como a de LIU et al. 

(2013) com design de CA//Na4Mn9O18 com eletrólito aquoso de Na2SO4 chegando a valores de 
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energia de 34,8 Wh kg-1 (62 W kg-1) e 21 Wh kg-1 (337, 4 Wkg-1) 86 ou o SCHB em meio 

orgânico com sal de NaClO4 de CA//V2O5-CNT com energia de 38 Wh kg-1 e potência de 140 

W kg-1 e 7,5 Wh kg-1 à 5kW kg-1.87 Os SCHBs de íons-Li ganham destaque, como exemplo, a 

CA//LiNi0,5Mn1,5O4 (eletrólito orgânico) com 40 Wh kg-1 a 1kW kg-1 e 63 Wh kg-1 a 100 W kg-

1.88 Além desses exemplos – e os apresentados anteriormente, na Tabela 1.1 – podemos destacar 

os impressionantes 260 Wh kg-1 a 1,4 kW kg-1 para o sistema contendo os MXenes, 

pseudocapacitivo, Ti2CTx//Na2Fe2(SO4)3 .
89 

Como discutido até aqui, todos os materiais citados, assim como cátodos, ânodos e 

eletrólitos podem ser usados pra confeccionar SCs com altas densidades de energia e potência, 

em comparação com os SCs convencionais. Os eletrodos de inserção de Li, citados na presente 

revisão, podem ser usados para desenvolver dispositivos de alta potência, em comparação aos 

capacitores e de alta ciclabilidade, comparada às baterias. Assim, é crucial que esses novos 

sistemas permitam diminuir o custo e aumentar a eficiência e durabilidade das células para que 

essas se tornem comercialmente viáveis. A contribuição desses estudos tem beneficiado os SCs 

em termos de capacitância, energia, custo e sustentabilidade dos materiais e estão ainda longe 

de estarem plenamente explorados. 
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Capítulo 2 

Objetivos 

 

2.1. Objetivo Geral 

O presente trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de supercapacitores híbridos 

de alta densidade de energia do tipo bateria contendo eletrodos de espinélio ou olivina (não 

dopados, dopados com diferentes metais e misturas físicas desses materiais com material 

carbonáceo mesoporoso), eletrodos capacitivos de carbono mesoporoso e eletrólito a base de 

líquido iônico (LI). 

 

2.2. Objetivos Específicos 

(i) Síntese e caracterização de óxido de manganês litiado, LiMn2O4, visando obtenção de 

partículas de tamanho reduzido e avaliação dos parâmetros de célula para o supercapacitor 

híbrido contendo LI como eletrólito; 

 

(ii) Estudo do efeito da dopagem de LiMn2O4 com níquel, LiNixMn2-xO4 (0,01≤x≤0,10) nas 

células completas de supercapacitores híbridos contendo LI como eletrólito; 

 

(iii) Síntese e caracterização de fosfato tipo olivina de ferro e manganês (LiFePO4, LiMnPO4) 

nanoestruturado e com revestimento de carbono e avaliação dos parâmetros de célula para o 

supercapacitor híbrido contendo LI como eletrólito; 

 

(iv) Estudo do efeito da dopagem de LiFePO4 com manganês, LiMnxFe1-xPO4 (0,01≤x≤0,10) 

nas células completas de supercapacitores híbridos usando LI como eletrólito. 

 

(v) Síntese e caracterização da solução sólida LiMn0,5Fe0,5PO4 nanoestruturada e com 

revestimento de carbono e avaliação dos parâmetros de célula para o supercapacitor híbrido 

contendo LI como eletrólito. 
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Capítulo 3 

Metodologia experimental  

3.1. Síntese dos materiais 

 

3.1.1. Síntese do carbono mesoporoso (MESO) 

 

O MESO foi sintetizado como descrito em outros trabalhos na literatura. 1, 2 

Resumidamente, 1,0 g de sílica gel (Sigma-Aldrich, 540 m2 g-1, 63-210 mesh) foi adicionado a 

uma solução alcoólica de ácido p-toluenossulfônico (0,5 M) (PTS) (Sigma-Aldrich, 98%) e 

agitado por 1 h. Depois disso, a sílica foi filtrada e seca. Nesse ponto, 0,95 g de álcool furfurílico 

(Sigma-Aldrich, 98%) foram adicionados lentamente à sílica seca/PTS e depois aquecidos a 80 

° C por 24 h. O material resultante foi carbonizado a 800 ° C por 1 h, sob N2. A solução aquosa 

de HF (Sigma-Aldrich, 40% (m/m)) foi usada para eliminar o molde de sílica. O material 

resultante foi filtrado, lavado com água destilada e seco a 120 ° C por 2 h. 

 

3.1.2. Síntese de espinélios do tipo LiMn2O4 e dopagem LiNixMn2-xO4 (x = 

0,01, 0,03, 0,05, 0,08 e 0,10) 

 

As amostras foram obtidas a partir da síntese sol-gel modificada com ácido cítrico 3, 4. 

A princípio, uma solução de 50 mL de acetato de lítio (CH3COOLi 2H2O) (Sigma-Aldrich, 

99%), acetato de manganês (Mn(CH3COO)2·4H2O) (Sigma-Aldrich, ≥99%) e ácido cítrico foi 

preparada em água destilada, mantendo a razão molar de 2:2:1. Para a síntese de LiMn2O4 

dopado com Ni, o nitrato de níquel, Ni (NO3)2 6H2O (Sigma-Aldrich, ≥98,5%) foi adicionado, 

de acordo com uma quantidade estequiométrica de Ni: Mn (0,00: 2,00, 0,01: 1,99, 0,03: 1,97, 

0,05: 1,95, 0,08: 1,92 e 0,10: 1,90) à solução previamente preparada. Após a dissolução total 

dos sais, o pH das soluções foi ajustado para 9-10, utilizando hidróxido de amônio (NH4OH) 

(Sigma-Aldrich, 98%) com os sistemas mantidos sob agitação. Em seguida, etileno glicol 
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(Sigma-Aldrich, 99,8%) (etileno glicol: ácido cítrico de 4: 1) foi adicionado gota a gota e a 

mistura aquecida a 140 ° C para obter um gel (3 h). O gel resultante foi seco a 80 ° C por 24 h 

e depois calcinado em uma atmosfera de ar sintético a 450 ° C por 4 h (1 ° C min-1) para 

decompor o precursor orgânico. O pó obtido foi moído e calcinado a 750 ° C por 10 h (3 ° C 

min-1).  

 

3.1.3. Síntese das olivinas de LiFePO4, LiMnPO4, dopagem LiMnxFe1-xPO4 (x 

= 0,01, 0,03, 0,05, 0,08 e 0,10) e solução sólida LiMn0,5Fe0,5PO4 

 

LiFePO4 foi sintetizado pelo método solvotermal em solvente binário, glicerol e água, 

1:1 (v/v), seguindo a metodologia previamente descrita na literatura.5 Primeiramente, hidróxido 

de lítio, LiOH·H2O (Sigma-Aldrich, 98%), foi dissolvido em 10 mL de água destilada com 

posterior adição de ácido fosfórico (Sigma-Aldrich, 85% m/m). Na sequência, adicionou-se 

uma solução aquosa de 10 mL de sulfato de ferro (FeSO4·7H2O) (Sigma-Aldrich, ≥99%). A 

razão de Li:Fe:P foi mantida 3:1:1. O sistema foi mantido sob agitação com borbulhamento de 

gás nitrogênio por 30 min. A solução resultante foi aquecida em autoclave a 170°C por 12 h. O 

precipitado foi obtido por filtração com água e álcool e, posteriormente aquecido a 80°C 

overnight. A síntese do LiMnPO4 seguiu a mesma metodologia com a utilização de acetato de 

manganês (Mn(CH3COO)2·4H2O) (Sigma-Aldrich, ≥99%) em substituição ao sulfato de ferro. 

Para as sínteses de LiMnxFe1-xPO4 (0,01≤x≤0,10) e do LiMn0,5Fe0,5PO4, as razões molares de 

acetato de manganês e sulfato de ferro foram variadas em Mn:Fe: 0,01: 0,99, 0,03: 0,97, 0,05: 

0,95, 0,08: 0,92, 0,10: 0,90 e 0,50: 0,50 empregando a mesma metodologia. 

O revestimento de carbono foi obtido dissolvendo-se 20% em massa de sacarose em 

relação à massa de fosfato utilizada em uma mistura de 10mL de água e álcool etílico (1:1). Em 

seguida, a mistura foi dispersa com um ultrassom de ponta, seca em estufa a 80° e então, 

calcinada a 550°C por 3 h (atmosfera de N2).  

 

3.2. Caracterização dos materiais 

 

Para realizar a caracterização estrutural, os padrões de difração de raios X em pó (DRX) 

foram coletados em um difratômetro SHIMADZU (XRD-7000 DIFFRACTÔMETRO DE 

RAIO X) do Laboratório de Fluorescência e Difração de Raios X da infraestrutura do 

Departamento de Química/ICEx/UFMG, utilizando um tubo de Cu a taxa de varredura de  
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1,00 ° min-1. A morfologia e a composição química das amostras foram investigadas por 

microscopia eletrônica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva (EDS) em  

instrumento QUANTA-FEG 3D FEI. Para estudo mais detalhado da morfologia, foram 

utilizadas a microscopia eletrônica de transmissão (MET) e a microscopia eletrônica de alta 

resolução (HRTEM) - Tecnai G2-20-SuperTwin - FEI - 200 kV. Essas análises foram realizadas 

no Centro de Microscopia da UFMG. 

Para realizar a caracterização estrutural, os espectros de infravermelho (FTIR) dos 

materiais foram adquiridos em um espectrômetro FTIR Frontier-Perkin Elmer do Laboratório 

de espectroscopias da infraestrutura do CTNANO UFMG (Centro de tecnologia em 

nanomateriais e grafeno). As amostras foram analisadas em pastilha de brometo de potássio 

(KBr) e os espectros coletados no modo de transmissão. Os espectros Raman foram obtidos no 

microscópio Confitec Alpha 300 R Raman da Witec do Laboratório de espectroscopias da 

infraestrutura do CTNANO UFMG. Um laser de 532 nm com uma potência de ~ 2,3 mW foi 

aplicado em todas as amostras. 

As análises térmicas (TGA e DTA) foram realizadas simultaneamente, em equipamento 

DTG-60H – SHIMADZU do Laboratório de Análise Térmica da infraestrutura do 

Departamento de Química/ICEx/UFMG, com taxa de aquecimento de 10 ºC min-1 em atmosfera 

de ar sintético (para o precursor do óxido) de 25 a 900 ºC. 

Para os materiais já preparados, a análise de TGA foi realizada em equipamento TA 

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

Multicomponentes do Departamento de Química da UFMG, com taxa de aquecimento de 10 

ºC min-1 em atmosfera de ar sintético de 25 a 900 ºC. 

As medidas de resistência elétrica foram realizadas pelo método de quatro pontas 

utilizando uma fonte de alta corrente Keithley 238 acoplada a um sistema de 4 pontas (Jandel 

Enginnering), ambos pertencentes ao Grupo de Materiais Poliméricos 

Multicomponentes/DQ/UFMG. As medidas foram realizadas nas pastilhas compostas pelos 

materiais sintetizados com aglutinante PVDF (fluoreto de polivinilideno), na razão mássica de 

9:1, material ativo/aglutinante. 

As características texturais do MESO foram obtidas a partir de suas isotermas de N2 a 

77K, realizadas em um equipamento Micromeritics ASAP 2420 do laboratório coordenado pelo 

Prof. Luiz Carlos Alves de Oliveira. A área superficial específica total foi determinada 

utilizando a equação de B.E.T. Já o volume de microporos e tamanho médio de poros foram 

calculadas aplicando-se a equação de Dubinin–Radushkevich. O volume total de poros foi 
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obtido a partir da isoterma de N2 na pressão parcial de P/P0 = 0,99 para MESO. O volume total 

de microporos foi calculado pela subtração do volume total pelo volume de mesoporos. 

 

3.3. Preparação dos eletrodos e medidas de meia célula de Li 

 

Para preparar o eletrodo positivo, o materiais ativo: LiNixMn2-xO4 (0,00≤x≤0,10), 

LiMnxFe1-xPO4 (0,00≤x≤0,10), LiMn0,5Fe0,5PO4 ou LiMnPO4 foi misturado com carbon black 

(Erachem) e fluoreto de polivinilideno (PVDF) (Sigma-Aldrich) com uma proporção, m/m, 

85:10:5 em N-metil-2-pirrolidona (NMP) (Sigma -Aldrich, 98%). A pasta resultante foi 

espalhada sobre uma folha de alumínio (para as medições em três eletrodos vs Li / Li+) ou folha 

de ouro (para a montagem do supercapacitor) e seca a 100 ° C por 5 h. Os eletrodos foram 

transferidos para uma dry box com Ar. A quantidade de material ativo colocada nos discos 

variou entre 3,0 e 4,0 mg.  

As propriedades eletroquímicas dos eletrodos foram caracterizadas em meias células Li, 

utilizando folha de lítio metálico e fibra de vidro (Whatman) como eletrodo de referência/contra 

eletrodo e separador, respectivamente. O eletrólito empregado foi uma solução de LiPF6  

(1 mol L-1) dissolvido em carbonato de etileno / carbonato de dimetileno (EC / DMC; 1: 1 v/v; 

Merck). A célula foi montada em células Swagelok "tipo T" em dry-box com argônio. 

Os eletrodos MESO foram preparados misturando o material de carbono com 

politetrafluoretileno (PTFE, Aldrich) com uma razão de massa de 90:10 e depois, prensados na 

forma de disco (∼10,6 mg cm − 2 e uma espessura de cerca de 0,4 mm). 

 

3.4. Montagem de célula completa para supercapacitor híbrido 

 

Os supercapacitores híbridos foram montados em dry-box contendo atmosfera de 

argônio, usando células Swagelok “tipo T”. A configuração dos dispositivos híbridos foi 

baseada em LiNixMn2-xO4 (0,00≤x≤0,10) //MESO, LiMnxFe1-xPO4 (0,00≤x≤0,10) //MESO, 

LiMn0,5Fe0,5PO4//MESO ou LiMnPO4//MESO. Para os materiais LiMnxFe1-xPO4 

(0,00≤x≤0,10), LiMn0,5Fe0,5PO4 e LiMnPO4 foram preparados eletrodos baseados na razão 

mássica de 85:10:5 (material de inserção de Li (MILi): carbon black: PVDF). Para as misturas 

físicas: LiNixMn2-xO4+MESO, a proporção anterior foi mantida: 85(MILi+MESO):10(carbon 

black):5(PVDF), mas com a quantidade de MESO na mistura MILi+MESO variando de 20-

80% (m/m). Por exemplo, os eletrodos positivos de LiNixMn2-xO4 (0,00≤x≤0,10)+20% de 
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MESO foram preparados utilizando uma razão mássica de 68: 17: 10: 5 (material de inserção 

de Li: MESO: carbon black: PVDF). A razão de peso do material ativo positivo / negativo do 

eletrodo foi mantida próximo de 1: 2 nas células híbridas completas. Um supercapacitor 

simétrico foi comparado ao SC híbrido e montado de maneira semelhante ao SC híbrido, mas 

usando MESO nos dois eletrodos (MESO//MESO), com uma razão em massa de  

90 (MESO):10(PTFE). Como eletrólito foi utilizado uma solução de bis (trifluorometilsulfonil) 

imida de lítio 1 mol.L-1 (LiTFSI, Io-Li-Tec, 98%) em líquido iônico (1-etil-3-metil- imidazólio 

de bis(trifluorometilsulfonil)imida) - EMITFSI (Sigma-Aldrich, 99%), um disco de fibra de 

vidro (Whatman) como separador e um fio de prata como eletrodo de pseudo-referência.  

 

3.5. Caracterização Eletroquímica 

 

As células Li padrão foram caracterizadas por testes de voltametria cíclica a uma taxa 

de varredura de 0,1 mV s-1 e ciclos de carga / descarga galvanostáticos em diferentes faixas, 

dependendo do material estudado. Também foram aplicadas diferentes taxas-C, tomando 1C = 

148 mA g-1 para o LiNixMn2-xO4 (0,00≤x≤0,10), 170 mA g-1 para LiMnxFe1-xPO4 

(0,00≤x≤0,10), 170,5 mA g-1 para o LiMn0,5Fe0,5PO4 e 171 mA g-1 para LiMnPO4. Para a 

espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) aplicou-se uma amplitude de corrente 

alternada ± 5 mV, na faixa de frequência de 100 kHz-0,01 Hz no potencial de circuito aberto 

(OCP). 

O desempenho eletroquímico das células híbridas foi avaliado por carga e descarga 

galvanostáticas, em diferentes densidades de corrente e janelas de trabalho, dependendo do 

sistema em estudo. Foram realizados experimentos sincrônicos no qual o potencial da célula 

(diferença de potencial entre os eletrodos) foi registrado de forma simultânea com o potencial 

de cada eletrodo (usando como pseudo-referência um fio de prata). 

Os dados obtidos permitiram o cálculo da capacitância específica da célula (Ccélula)- 

equação 4- e dos eletrodos (C−e C+)- equação 5 e equação 6- , densidade de energia (Eespecifica) 

– equação 7, densidade de potência (Pespecifia)- equação 8, eficiência energética (EE), equação 9, 

eficiência coulômbica (ε), equação 10 e a resistência em série-equivalente (RSE), equação 11. 

 

Ccélula =
2I(∫ Vdt)descarga

(m+ + m−)Vdescarga
2  (equação 4) 
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C+ =
2I(∫ U+dt)descarga

(m+)U+descarga
2  ) (equação 5) 

C− =
2I(∫ U−dt)descarga

(m−)U−descarga
2    (equação 6) 

E =
I(∫ Vdt)descarga

(m+ + m−)
           (equação 7) 

P =
E

∆tdescarga
       (equação 8) 

EE =
(∫ V d𝑡)descarga

(∫ V d𝑡)carga

× 100 (equação 9) 

𝜀 =
∆𝑡𝑑𝑒𝑠𝑐𝑎𝑟𝑔𝑎

∆𝑡𝑐𝑎𝑟𝑔𝑎
 × 100 (equação 10) 

RSE =
𝑉max,carga − 𝑉descarga

𝐼
 (equação 11) 

 

sendo, I a corrente aplicada, V o potencial de célula, U o potencial dos eletrodos, m+ and m− 

são as massas de material ativo dos eletrodos positivo e negativo, respectivamente, Δtdescarga é 

o tempo de descarga, Δtcarga é o tempo de carga, Vmax, carga é a voltagem máxima alcançada pelo 

capacitor durante carga e Vdescarga é o máximo do potencial de descarga, descontando a queda 

ôhmica. 

Todos os testes eletroquímicos foram realizados à temperatura ambiente em um 

potenciostato/galvanostato multicanal BioLogic VMP3 com módulo de impedância. 
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Capítulo 4 

Supercapacitores híbridos: LiMn2O4 e LiNixMn2-xO4 

 

Nesse capítulo serão apresentados os dados obtidos através da caracterização dos 

materiais sintetizados: carbono mesoporoso, óxidos de manganês litiados e óxidos de manganês 

litiado dopados com níquel. Além disso, também serão apresentadas as propriedades obtidas 

para os supercapacitores híbridos (célula completa) utilizando esses materiais como compostos 

ativos de eletrodo e o sistema LiTFSI (1 mol L-1), EMITFSI como eletrólito a temperatura 

ambiente. A construção desse tipo de dispositivo híbrido é uma contribuição inédita desse 

trabalho para o estado da arte dos supercapacitores. 

Inicialmente, serão discutidos os dados referentes à caracterização do carbono 

mesoporoso (MESO) e comportamento eletroquímico do supercapacitor simétrico 

confeccionado com esse material em ambos os eletrodos. Essas medidas são importantes para 

a compreensão da contribuição desse material nos dispositivos híbridos. Portanto, essa célula 

será utilizada como referência para comparação com os dispositivos construídos com os outros 

materiais. 

 

4.1. Carbono Mesoporoso: Síntese e aplicação em supercapacitores simétricos  

 

4.1.1. Síntese e caracterização do Carbono Mesoporoso (MESO) 

 

O carbono mesoporoso foi sintetizado pela adaptação do método apresentado na 

literatura e usualmente realizado no nosso grupo de pesquisa. 1-3 O processo teve início com a 

etapa de polimerização do furfuril álcool sob molde de sílica na presença de ácido p-

toluenossulfônico. As estruturas químicas das moléculas são mostradas na Figura 4.1. 
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Figura 4.1- Estrutura química de (a) furfuril álcool, (b) ácido p-toluenossulfônico e (c) poli(furfuril álcool)
4

 

 

 O poli(fufuril álcool) é uma resina de fácil polimerização, constituída de ligações 

cruzadas – principalmente na presença de ácidos, aquecimento ou radiação – e de coloração 

intensa, pela presença das ligações poliinsaturadas conjugadas.4 Uma coloração esverdeada foi 

notada antes da etapa de aquecimento da síntese aqui apresentada. Após aquecimento, o 

material adquiriu a coloração marrom. Na sequência, foi calcinado a 750 °C. A retirada do 

molde de sílica foi possível a partir do uso de ácido fluorídrico. O carbono mesoporoso obtido 

após etapas de lavagem, filtragem e secagem foi denominado MESO. 

 A técnica de EDS foi usada para determinar quais átomos estavam presentes na amostra 

de MESO, Figura 4.2. 

 

Figura 4.2- EDS para a amostra de MESO 

 

 

 O espectro de EDS mostra que a etapa de retirada de sílica foi bem sucedida, já que 

nenhum sinal referente ao silício foi observado. Além disso, o espectro não exibe a presença de 

átomos de flúor, provenientes da lavagem com ácido fluorídrico. Desta maneira, os resultados 
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confirmam que a metodologia adotada para a síntese permitiu a obtenção de um material livre 

de contaminações. O sinal de oxigênio verificado nessa amostra mostra a presença de grupos 

funcionais oxigenados gerados no procedimento de síntese. Isso indica que o material pode 

apresentar uma contribuição de comportamento pseudocapacitivo.5 

 A estabilidade térmica do MESO foi avaliada por termogravimetria e é mostrada na 

Figura 4.3. 

 

Figura 4.3 – Curva termogravimétrica e sua derivada para a amostra de MESO 

 
 

 A curva termogravimétrica mostra três regiões de perda de massa. A primeira, até 100°C 

(~1,03%) pode ser relacionada à umidade na amostra. A segunda etapa, na qual a perda de 

massa ocorre nos intervalos de 120 e 310 °C, se refere à eliminação de grupos oxigenados 

presentes na superfície do material de carbono (~1,45%). A decomposição térmica da estrutura 

de carbono, por sua vez, se inicia em ~435°C, exibindo valor de máxima taxa de degradação 

em 610 °C, com perda referente a praticamente a totalidade da amostra, 96,41%. O resíduo final 

foi de aproximadamente 1,10%. O MESO obtido apresenta boa estabilidade térmica e superior 

a outros materiais carbonáceos encontrados na literatura, como o mostrado por Chen et. al 

(2014) 6, cujo carbono mesoporoso apresentou o início da degradação em 250 °C. 

 A cristalinidade do MESO foi avaliada por difratometria de Raios X e é apresentada na 

Figura 4.4.  
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Figura 4.4 – Difratograma de raios X da amostra de carbono mesoporoso 

 

 O material sintetizado pode ser associado à estrutura de carbono grafítico  

(JCPDS 25-0284).6 O DRX mostra, a partir do pico largo referente ao plano (0 0 2), que o 

material não apresenta alta organização.7 A temperatura de 750 °C é considerada baixa para se 

obter material de carbono de alta cristalinidade.8 

As microscopias de varredura e transmissão foram usadas para analisar a morfologia do 

carbono mesoporoso sintetizado. A Figura 4.5 apresenta as imagens obtidas pelo uso dessas 

técnicas. 

 

Figura 4.5 – Imagens de (a) microscopia de varredura e (b, c) microscopia de transmissão para a amostra 

de carbono mesoporoso 

 

 

É possível observar nas imagens de MEV (Figura 4.5 (a)), partículas de tamanho 

heterogêneo e morfologia sem formato definido, além de superfícies rugosas. A ausência de 
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uma morfologia definida nas partículas de carbono é um indício da presença de poros de baixa 

organização. 9 A baixa cristalinidade da amostra também pode ser confirmada pelas imagens 

de MET (Figura 4.5 (b, c)), pela ausência de planos visíveis. A amostra apresentou uma 

morfologia “esponjosa”, o que pode ser vantajoso para a permeação do eletrólito na aplicação 

pretendida. 

Os parâmetros de área superficial, assim como o volume e distribuição de diâmetro de 

poros, são de extrema importância para a caracterização de materiais de carbono utilizados 

como eletrodos de supercapacitores. Isso se deve ao fato desses parâmetros estarem 

relacionados à “capacidade” que o material tem de acumular carga via formação da dupla 

camada elétrica. 

A técnica de adsorção/dessorção de nitrogênio foi empregada para determinação das 

propriedades texturais do MESO. Essa técnica se baseia na adsorção de gás nitrogênio pela 

amostra em estado sólido, até que se atinja o equilíbrio termodinâmico entre o gás e a superfície 

do material (a 77K). Os parâmetros texturais podem ser obtidos a partir de métodos e modelos 

numéricos, como o de Brunauer–Emmett–Teller (BET). 

As isotermas de adsorção e dessorção de N2 para o MESO são apresentadas na Figura 

4.6. 

 

Figura 4.6- (a) Isotermas de adsorção/dessorção de N2 para o carbono mesoporoso sintetizado e (b) Curvas 

de distribuição de poros obtidas por DFT 

 
 

A curva de adsorção de N2 apresentou um perfil típico para materiais de carbono 

mesoporosos segundo classificação da IUPAC.9 Para melhor visualização das características 

qualitativas de poro, a curva de distribuição de poros obtida por DFT (density functional theory) 

é mostrada na Figura 4.6 (b). Além disso, as características de poro, área superficial BET (SBET), 
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volume de poros total (VTOTAL), volume de microporos (Vμ), volume de mesoporos (Vm) e 

diâmetro médio de poro (Dmédio), obtidos com o modelo de Dubinin-Radushkevich são 

mostrados na Tabela 4.1. 

 

Tabela 4.1- Parâmetros texturais do carbono mesoporoso 

Material 
SBET / 

m2 g-1 

VTotal / 

cm3 g-1 

Vμ / 

cm3 g-1 

Vm / 

cm3 g-1 

Dmédio / 

nm 

MESO 1596 1,63 0,61 1,02 3,40 

 

A área BET e o volume total de poros apresentaram valores de 1596 m2 g-1 e  

1,63 cm3 g-1, respectivamente. Além da área superficial, a porosidade é uma característica 

importante para a construção de supercapacitores. O MESO apresentou diâmetro médio de 

poros de 3,4 nm e 62,6% do volume total de poros são devidos a mesoporos. Portanto, pode-se 

considerar que esse é um material mesoporoso, como indicado pelas curvas de 

adsorção/dessorção de N2. O alto volume de mesoporos é essencial para o uso de eletrólitos de 

líquidos iônicos nos supercapacitores, como aquele escolhido para a montagem dos dispositivos 

no presente trabalho: EMITFSI, 1-etil-3-metil-imidazólio de bis(trifluorometilsulfonil)imida, 

visto que apresenta íons de diâmetro largo (1,5 nm para o EMI+ e 1,6 nm para o TFSI-).5 

Novamente deve-se destacar que os parâmetros apresentados são importantes para um 

bom desempenho dos supercapacitores construídos com o MESO, uma vez que, estes 

armazenam energia elétrica via formação de dupla-camada elétrica. Essa dupla camada é 

formada na interface material de eletrodo/eletrólito. Portanto, para a construção de dispositivos 

com propriedades otimizadas, deve haver uma boa distribuição de tamanho de poros 

(condizente com o tamanho dos íons que integrarão a dupla camada) e uma alta área superficial. 

Novamente, a presença de mesoporos (2nm < diâmetro de poro<50 nm) é responsável pela 

rápida penetração do eletrólito, fornecendo altas densidades de potência.9 

A condutividade elétrica para o carbono mesoporoso (em pastilha com aglutinante) foi 

determinada pela técnica de sonda 4-pontas. O valor obtido foi de 4x10-2 S cm-1. Apesar da 

resistência apresentada pelo MESO (138,96 Ω) ser alta quando comparada a outros materiais 

de carbono, como, por exemplo, os nanotubos de carbono (0,10 Ω), a condutividade encontrada 

ainda permite sua aplicação como material de eletrodo sem a necessidade de aditivo condutor.5 

Para o emprego do MESO como material ativo dos eletrodos de  supercapacitores 

simétricos construídos com o liquído iônico LiTFSI (1 mol L-1), EMITFSI, esse foi pastilhado 
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empregando PVDF como aglutinante na proporção 9:1. A caracterização eletroquímica de 

célula simétrica completa MESO LiTFSI (1 mol L-1), EMITFSI MESO é apresentada na 

sequência. 

 

4.1.2. Montagem e caracterização dos supercapacitores simétricos 

  

Nessa seção são apresentados os resultados obtidos para os supercapacitores simétricos 

(células completas) contendo carbono mesoporoso em ambos os eletrodos, positivo e negativo. 

A técnica utilizada para caracterização dos dispositivos foi a ciclagem galvanostática na 

configuração de dois/três eletrodos, assim chamada por permitir monitorar simultaneamente a 

diferença de potencial entre o eletrodo positivo e negativo (potencial de célula) e o potencial 

dos eletrodos de trabalho e contra-eletrodo em relação à referência (pseudoreferência de Ag(s)). 

Com isso, além de serem apresentadas as propriedades da célula global, as informações 

referentes a cada eletrodo individualmente também são mostradas e discutidas em seguida. 

Uma vez que na tese buscou-se o desenvolvimento de diferentes materiais para 

eletrodos, em todos os dispositivos testados, utilizou-se como eletrólito o sistema 1molL-1 

LiTFSI/líquido iônico (EMITFSI) (Figura 4.7 (a)). O EMITFSI exibe uma condutividade iônica 

de 1,0 x 10-2 S cm-1, além disso, é hidrofóbico e aprótico.5 O sal LiTFSI foi escolhido pela 

compatibilidade do ânion do líquido iônico e pela necessidade da adição de Li+ no eletrólito 

para utilizaçao de materiais de inserção de íons-lítio. 

Como discutido na introdução da tese, o eletrólito exerce grande influência no potencial 

de trabalho de um supercapacitor, uma vez que essa grandeza e fortemente influenciada pela 

sua janela de estabilidade eletroquímica. Assim, a janela eletroquímica do eletrólito, LiTFSI (1 

mol L-1), EMITFSI, foi determinada pela técnica de voltametria de varredura linear a partir da 

varredura catódica e anódica desse eletrólito, usando eletrodos bloqueantes de aço inox, Figura 

4.7 (b). Apesar das críticas sobre o uso de eletrodos bloqueantes para a determinação da janela 

eletroquímica de eletrólitos, visto que essa condição difere em muito daquela na qual uma célula 

completa é submetida,10 esse teste foi realizado a fim de se comparar os dados já obtidos para 

o EMITFSI e então verificar se a adição de um sal de lítio interfere na estabilidade do mesmo.10 
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Figura 4.7 – (a) Estrutura química do líquido iônico EMITFSI (1-etil-3-metil-imidazólio de 

bis(trifluorometilsulfonil)imida. (b) Janela eletroquímica de LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI obtida por 

voltametria de varredura linear (1.0 mV s−1

) 

 

 
 

O limite de potencial anódico (E anódico) e catódico (E catódico) foi determinado 

quando a corrente atingiu valor de 0,1 mA cm-2.10 Com base nesse critério, os valores de E 

anódico e E catódico foram de +2,54 V e -2,66 V vs Ag/Ag+ respectivamente, totalizando uma 

janela de 5,2 V, sendo um valor superior aos 5,04 V obtidos anteriormente pelo nosso grupo de 

pesquisa10 para o EMITFSI, na ausência de sal de lítio. Isso indica que a adição do sal tem efeito 

positivo na estabilidade eletroquímica do eletrólito. 

 Embora a janela de estabilidade do eletrólito empregado na construção do 

supercapacitor seja bem ampla, como discutido anteriormente, esse valor não pode ser 

considerado como potencial de trabalho da célula.3,10 A fim de avaliar as propriedades 

eletroquímicas do dispositivo para estabelecer o potencial de trabalho adequado, o estudo dos 

supercapacitores simétricos ocorreu com a aplicação de diferentes potenciais de célula: 1,5 V, 

1,8 V, 2,1 V, 2,3 V e 2,5 V e com a aplicação de diferentes densidades de corrente: 25, 50, 100, 

200, 400 e 600 mA g-1. A Figura 4.8(a-e) apresenta a curva de carga e descarga para as diferentes 

janelas de trabalho na menor densidade de corrente, 25 mA g-1. As curvas obtidas nas demais 

densidades de corrente aplicadas podem ser vistas no APÊNDICE D (50, 100, 200, 400, 600 

mA g-1). A Tabela 4.2 traz os parâmetros eletroquímicos obtidos para as células completas para 

as densidades 25 e 600 mA g-1, de maneira que, as demais correntes são apresentadas no 

APÊNDICE D. 
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Figura 4.8 – Curvas de carga e descarga para MESO│LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI MESO nos potenciais 

de célula de (a) 1,5 V, (b) 1,8 V, (c) 2,1 V, (d) 2,3 V e (e) 2,5 V. Variação de (f) capacitância de célula, (g) 

capacitância dos eletrodos e (h) resistência em série equivalente para os dispositivos a 25 mA g
-1
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As Figuras 4.8 (a-e) apresentam, em preto, as curvas de carga e descarga para a célula 

completa. Em todas as janelas, nota-se um perfil triangular, característico de um sistema com 

comportamento predominantemente capacitivo (vide APÊNDICE B), no qual ao ser 

carregado/descarregado a uma corrente constante, o potencial de célula varia a uma taxa 

constante, em função do tempo.11 Pequenos desvios no formato triangular são observados e 

estão relacionados a contribuições pseudocapacitivas12 e corroboram com os dados de EDS e 

de termogravimetria, que evidenciaram a presença de grupos oxigenados no carbono. 

Os valores de capacitância de célula aumentam de 19,3 a 22,8 F g-1 para as janelas de 

1,5 V e 2,1 V respectivamente, na menor densidade de corrente (25 mA g-1). Ao analisar o 

comporamento dos eletrodos positivos e negativo separadamente (curvas em vermelho e azul, 

respectivamente), nota-se o mesmo comportamento, predominante capacitivo, em ambos os 

eletrodos, uma vez que, a combinação de ambos eletrodos darão origem à curva de carga e 

descarga da célula completa. Os valores de capacitância para os eletrodos separadamente, 

também variam com a janela de célula, Tabela 4.2. Ao analisar seus comportamentos na menor 

densidade de corrente, observa-se que os valores de capacitância aumentam de 69,1 F g-1 (1,5 

V) -85,2 F g-1 (2,1V) para o eletrodo positivo e de 87,1 F g-1 (1,5 V) – 107,1 F g-1 (2,1 V) para 

o eletrodo negativo. 

 

 

Tabela 4.2 – Parâmetro de célula calculados a partir dos dados galvanostáticos para MESO│LiTFSI (1 

mol L
-1

), EMITFSI│MESO 

P
o
te

n
ci

a
l 

 

 

Densidade de 

corrente / 

mA g-1 

C+ / 

F g-1 

C- / 

F g-1 

Ccélula/ 

F g-1 

RSE / 

 Ω 

E / 

Wh g-1 

P / 

W g-1 
 / 

% 

1
,5

 

V
 25 69,1 87,1 19,3 50,7 5,9 18,2 90,7 

600 38,5 47,4 10,6 33,8 2,2 333,7 94,8 

1
,8

 

V
 25 73,3 88,7 20,1 49,5 8,9 21,2 87,5 

600 37,6 63,6 11,8 34,8 3,8 399,1 96,9 

2
,1

 

V
 25 85,2 107,1 22,8 51,0 13,7 24,0 84,9 

600 42,7 81,9 14,1 35,4 6,5 469,0 96,5 

2
,3

 

V
 25 80,2 87,7 21,0 54,7 15,1 25,6 83,9 

600 37,7 80,6 13,0 37,3 7,34 504,7 96,2 

2
,5

 

V
 25 77,2 79,5 19,6 61,0 16,7 27,2 82,3 

600 33,7 75,0 11,8 40,1 7,9 536,7 95,9 

C+ é a capacitância do eletrodo positivo; C- é a capacitância do eletrodo negativo; Ccélula. é a capacitância 

da célula; RSE é a resistência em série equivalente; E é a densidade de energia; P é a densidade de 

potência e   é a eficiência Coulômbica. 
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Pela avaliação dos eletrodos positivo e negativo, nota-se valores de capacitância que se 

diferem, revelando uma ligeira assimetria, provavelmente devido à difusão distinta dos íons 

volumosos do LI e interação diferenciada com o eletrodo de carbono na formação da dupla 

camada elétrica. Dados da literatura indicam que a organização a nível molecular dos líquidos 

iônicos é complexa. Há formação de estruturas auto-orgazinadas e supramoleculares que podem 

sofrer influência do campo elétrico durante o carregamento dos dispositivos baseados nesses 

eletrólitos.2 Além disso, antes da aplicação do campo elétrico, (etapa de carregamento do 

supercapacitor), existem espécies adsorvidas (íons do eletrólito) em cada eletrodo, levando à 

formação de uma dupla camada elétrica. A estrutura dessa dupla camada é modificada quando 

o campo é aplicado e pode se dar por adsorção/dessorção de íons diferenciada em cada 

eletrodo.2,13 Independente disso, é importante ressaltar que esse capacitor MESO| LiTFSI (1 

mol L-1), EMITFSI | MESO apresenta altos valores de capacitância de célula, capacitância dos 

eletrodos e densidade de energia devido à combinação do LI de alta janela de estabilidade e 

estrutura mesoporosa do carbono empregado. 

Como já discutido os valores de capacitância (célula, eletrodo positivo e eletrodo 

negativo) aumentam para as janelas de trabalho de 1,5 V - 2,1 V, na qual atinge seu máximo, e 

então passa a diminuir para janelas superiores, 2,3-2,5 V. Esse fator está relacionado à presença 

de reações paralelas indesejáveis, como degradação do eletrólito ou dos componentes dos 

eletrodos em janelas maiores, que também influenciam a ,10 que diminui de 84,9 % (2,1 V) 

para 82,3 % (2,5 V) na menor densidade de corrente. Dados da literatura reportam valores de  

superiores a 95% para capacitores de dupla camada elétrica preparados com carbonos porosos 

e o eletrólito de solução 1 mol L-1 de tetrafluorborato de tetraetilamônio (TEABF4) em 

acetonitrila.10 De fato, nosso grupo mostrou que o potencial de trabalho da célula deveria ser 

determinado considerando-se os valores das eficiências energéticas e coulômbicas 

(especialmente para supercapacitores baseados em líquidos iônicos), sendo que esses deveriam 

ser os maiores possíveis5, sendo desejável um  95%. Em dispositivos baseados em líquidos 

iônicos, as eficiências energéticas são baixas e da ordem das encontradas em baterias (EE 

60%).5 Seguindo potenciais de trabalho de célula menores que 2,5V são mais indicados para a 

célula MESO│ LiTFSI (1 mol L-1), EMITFSI │MESO em ciclados em densidades de corrente 

intermediárias. Novamente, a janela de estabilidade do eletrólito obtida por voltametria linear 

não é o parâmetro a ser adotado para determinação do potencial de trabalho da célula. 

É possível avaliar o comportamento do supercapacitor simétrico com a variação da 

densidade de corrente nas diferentes janelas (curvas e tabelas completas estão apresentadas no 
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APÊNDICE D). A Figura 4.8 (f) apresenta a variação dos valores de capacitância de célula em 

função da variação na densidade de corrente. Inicialmente, percebe-se que para todos os 

supercapacitores, os valores de capacitância diminuem com o aumento de densidade de 

corrente. Isso ocorre, devido ao aumento da dificuldade (resistência) para os íons acessarem os 

poros do material de carbono a fim de formar a dupla camada elétrica no carregamento (menor 

concentração de portadores de carga), e também para a saída dos íons dos poros do carbono, 

quando a dupla-camada elétrica é desfeita, durante o processo de descarga.12  

 As rate capabilities dos supercapacitores podem ser avaliadas na comparação dos 

valores de capacitância de célula da menor densidade (25 mA g-1) e da maior densidade (600 

mA g-1) de corrente, Tabela 4.2. Sendo assim, os supercapacitores foram capazes de fornecer: 

54,9 % , 58,7%, 61,8 % , 61,9 % e 60,2% de seu desempenho a 600 mA g-1 , comparados com 

o mesmo parâmetro a 25 mA g-1, quando trabalhando nas janelas de 1,5, 1,8, 2,1, 2,3 e 2,5 V 

(respectivamente).  

 Em relação às contribuições dos eletrodos positivo e negativo separadamente, Figura 4.8 

(g), observa-se que para todas as densidades de corrente e janelas de trabalho, o eletrodo 

negativo é capaz de fornecer maiores valores de capacitância. Esse fato, além dos mencionados 

anteriormente, pode estar relacionado com a contribuição do Li+ de pequeno raio na formação 

da dupla camada elétrica.12 

 Por fim, a resistência dos supercapacitores, Figura 4.8(h), aumenta com o aumento da 

janela de trabalho, apresentando os menores valores para as células de 1,5V e os maiores, para 

as de 2,5 V, sendo um outro indício da presença de reações paralelas, assim como discutido 

previamente. 

 Os valores de densidade de energia e de potência dos supercapacitores completos 

também foram avaliados e são expostos na forma de diagrama de Ragone, na Figura 4.9. 
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Figura 4.9 – Ragone dos dispositivos para MESO│LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI│MESO em diferentes 

potenciais de célula 

 

 

 O Ragone mostra um aumento dos valores de densidade de energia e de densidade de 

potência com o aumento da janela de trabalho de 1,5 para 2,5 V. Para o capacitor com janela 

de 1,5 V, os valores de densidade de energia variaram de 2,27 – 5,99 W h kg-1 e densidade de 

potência de 18,2 – 333,7 W kg-1. Já para a janela de 2,5 V, os valores de densidade de energia 

chegaram a 7,9 – 16,7 W h kg-1 em um intervalo de densidade de potência de 27,3 – 536,7 W 

kg-1. Embora os maiores valores tenham sido obtidos a 2,5V, o desempenho na ciclagem fica 

comprometido devido aos menores valores de EE. 

 Os valores aqui apresentados podem ser comparados com resultados publicados 

recentemente por nosso grupo de pesquisa. Santos et al. (2019) 10 apresentou supercapacitores 

simétricos com janela de trabalho de 3,0 V com líquido iônico BDMITFSI (1-etil-3-

bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-n-butil-2,3-dimetilimidazólio). Foram testados três 

carbonos diferentes como material de eletrodo: nanotubos de carbono (NTC), carvão ativado e 

mesoporoso. As densidades de energia para os sistemas a 250 mA g-1 foram de 3,9 (NTC), 5,2 

(CA) e 10,6 W hg-1 (MESO). Na compração com os valores aqui obtidos, de 9,2 W h g-1 para 

o sistema a uma densidade de corrente de 400 mA g-1, nota-se que os capacitores empregando 

LiTFSI (1 mol L-1), EMITFSI se destacam, ainda em menor janela, de 2,3 V, em relação à janela 

de 3,0 V do trabalho. 

A caracterização dos dispositivos simétricos de MESO//MESO mostrou que o material 

é uma boa escolha para aplicação em supercapacitores empregando LiTFSI (1 mol L-1), 
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EMITFSI como eletrólito. Como mostrado pelos dados, o desempenho do material nos 

eletrodos, positivo e negativo variaram, como esperado pela diferença entre os íons formadores 

da dupla camada, em ambos os casos, EMI+ e Li+ (eletrodo negativo) e TFSI- (eletrodo 

positivo). Além disso, vale ressaltar que os melhores resultados de capacitância foram vistos 

para o eletrodo negativo. Apesar do bom desempenho dos dispositivos, esse é limitado pela 

capacitância do material de carbono, ao armazenar energia predominantemente na forma de 

dupla-camada elétrica, levando a baixos valores de densidade de energia. 

Com o intuito de aumentar os valores de densidade de energia dos supercapacitores 

apresentados anteriormente, empregou-se como eletrodo positivo um sistema baseado no 

LiMn2O4 (LMO), um óxido de fase espinélio para a construção de dispositivos híbridos de íons 

lítio. Esse material é bem atrativo devido a: seu alto potencial de redução (~4,2 vs Li/Li+), baixo 

custo e baixo impacto ambiental, 14 além de alta rate capability,15 segurança e capacidade 

específica teórica de 148 mAh g-1 ,16 além de outros fatores apresentados na revisão 

bibliográfica. Nas próximas seções serão apresentados as caracterizações estruturais, 

morfológicas e eletroquímicas do LMO sintetizado e na sequência será mostrado o desempenho 

do material quando aplicado a supercapacitores híbridos, empregando o sistema LiTFSI (1 mol 

L-1), EMITFSI como eletrólito. Deve-se destacar que essa abordagem é uma contribuição 

inédita do presente trabalho para a construção de dispositivos híbridos baseados em líquidos 

iônicos ciclados na temperatura ambiente. 

 

4.2. Óxido de manganês litiado – LiMn2O4: Síntese e aplicação em supercapacitores 

híbridos 

 

4.2.1. Síntese de LiMn2O4 pelo processo Pechini 

 

O óxido de manganês foi sintetizado via metodologia Pechini. Essa síntese foi 

inicialmente desenvolvida para o preparo de titanatos e niobatos para capacitores em 1967 e 

então passou a ser empregada para a obtenção de diversas outras cerâmicas. O processo se 

baseia no uso de poliácidos fracos capazes de formar quelatos com os metais de transição 

necessários para a síntese e que então, após reação com poliol, formam resinas poliméricas nas 

quais os cátions metálicos se encontram bem distribuídos. Após a etapa de calcinação, ocorre a 

degradação da matéria orgânica e formação do óxido desejado.17 As principais vantagens deste 

método são: obtenção de um material com boa homogeneidade a nível molecular e de alta 
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pureza, controle estequiométrico, baixo custo e utilização a baixas temperaturas para a síntese.18 

As etapas envolvidas na síntese são esquematizas na Figura 4.10. 

No início do processo de síntese, os sais precursores de acetato de lítio e manganês são 

dissolvidos em uma solução de ácido cítrico. A princípio, o Mn2+ é hidrolizado e o MnOH+ é 

formado, que por sua vez, é quelado pelo citrato, quando o pH ajustado para 9-10.19 Nessa 

etapa, ocorre a desprotonação do ácido cítrico e formação dos quelatos de citrato e do metal, 

seguida da adição de um poliálcool (monoetilenoglicol), Estrutura I e II (Figura 4.10(a)). Na 

etapa seguinte, Estrutura III, Figura 4.10(b), ocorre a esterificação, reação entre as hidroxilas do 

poliol e do grupamento carboxílico do ácido cítrico com aquecimento a 140 °C. O excesso de 

etilenoglicol pode ser retirado aquecendo a 180°C sob vácuo ou durante a calcinação. 20, 21 

 
Figura 4.10 – (a) Ilustração das principais reações envolvidas na formação do polímero precursor na 

metodologia de síntese Pechini e (b) esquema da estrutura do polímero precursor (Adaptado de [17, 19]). 
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Para determinar as melhores condições de tratamento térmico do material, foi realizado 

um estudo do procursor por análise termogravimétrica. A Figura 4.11 apresenta a curva 

termogravimétrica, sua derivada e a curva de DTA do gel precursor do LiMn2O4  (em atmosfera 

oxidante). 

 
Figura 4.11 – Curva termogravimétrica (curva TG) do gel precursor de LMO em atmosfera de ar sintético, 

sua derivada e a curva DTA. Existe correspondência entre as cores das curvas e seus respectivos eixos 

 

As curvas foram separadas em duas regiões distintas. A região I é acompanhada por 

processos endotérmicos (no DTA) e a região II é caracterizada por processos exotérmicos 

(DTA). Pode-se verificar pelas curvas TG e DTG que degradação térmica do precursor ocorre 

exemplo menos cinco  etapas. A perda de massa inicial, até 180oC, refere-se à perda de água do 

precursor e evaporação de excesso de monoetilenoglicol (não esterificado). É possível verificar 

que, a decomposição dos materiais orgânicos provenientes da solução precursora inicia-se 

próximo de 180 ºC e termina em 400 ºC. A perda de massa observada na região de 230 a 400 

ºC está relacionada à oxidação e decomposição do precursor, dando origem à estrutura cristalina 

do óxido.22 

Nas curvas de DTA ocorrem picos endotérmicos entre 25 e 300 ºC relacionados aos 

processos de decomposição dos precursores orgânicos. Picos exotérmicos são encontrados entre 

310 e 560 ºC e estão relacionados à cristalização dos óxidos. 23,24 Os resultados aqui expostos 

forneceram a informação necessária para a determinação das rampas a serem usadas no 

tratamento térmico. Por conseguinte, optou-se pela calcinação inicial do material até 450 °C 
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por 5 h a fim de garantir a decomposição total dos componentes orgânicos. Após essa etapa, o 

material foi macerado e calcinado novamente até 750°C (10h).  

O material obtido foi caracterizado inicalmente por difração de raios X para verificar se 

houve a formação do LiMn2O4. Na Figura 4.12  é apresentado o difratograma obtido para esse 

material. 

 

Figura 4.12 – Difratograma de raios X para a síntese de LiMn2O4  

 

 

A partir do difratograma é possível constatar a obtenção da fase de LiMn2O4 de estrutura 

de espinélio de grupo espacial 𝐹𝑑3̅𝑚, podendo ser indexada à respectiva ficha cristalográfica 

(JCPDS 35-782).25 Picos da fase cúbica como (1 1 1), (3 1 1) e (4 0 0) apresentaram maior 

intensidade, indicando que os íons lítio estão ocupando os sítios tetraédricos 8a e o manganês, 

os sítios octaédricos 16d. O halo na região de 20-35° sugere a existência de carbono amorfo nas 

amostras.6 

As técnicas de microscopia eletrônica de varredura e transmissão, Figura 4.13, foram 

utilizadas para a caracterização do espinélio obtido a 750oC, a fim de determinar a morfologia 

e o tamanho médio das partículas. Pelas imagens de MEV, Figura 4.13(a), verificam-se 

partículas com formatos e tamanhos (menores que 200nm) bastante uniformes. Nota-se 

também, partículas pouco aglomeradas, o que pode ser atribuída à metodologia Pechini. A 

dispersão das partículas foi possível, dado que, durante a queima do gel precursor, a geração de 

gases como, CO, CO2 e H2O evita que elas se aglomerem.26 
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Figura 4.13 – Imagens de microscopias para o LMO sintetizado a 750
o

C: (a, b) Micrografias obtidas por 

MEV,  (c-d) imagens de MET e (e-f) MET alta resolução para o LMO 

 

 

É possível constatar nas imagens de microscopia de transmissão, Figura 4.13 (c, d), a 

obtenção de partículas com estruturas próximas a cubos, cujo tamanho médio é de 140 nm. Tal 

morfologia é comparável às obtidas por YI et al. (2009).22 As imagens de MET de alta 

resolução, Figura 4.13(e), apresenta mais um indício da formação da fase espinélio para o óxido 

de manganês litiado, de maneira que, foram observadas distâncias interplanares de 0,478 nm, 

que podem ser indexadas ao plano (1 1 1) da fase espinélio.27 Já, na Figura 4.13(f), percebe-se 

a formação de um revestimento de carbono amorfo de aproximadamente 1,10 nm ao redor da 

partícula do óxido. 

 Após a confirmação da obtenção de partículas submicrométricas de LiMn2O4 de fase 

espinélio, o material sintetizado foi submetido a testes eletroquímicos. Inicialmente, as medidas 

foram realizadas em células padrão de três eletrodos, utilizando Li metálico como contra-

eletrodo e eletrodo de referência. Essas medidas permitiram a comparação dos resultados com 

a literatura, a fim de confirmar o desempenho eletroquímico do óxido em um sistema padrão, 

para então ser aplicado em supercapacitores com um eletrólito de líquido iônico. 
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4.2.2. Caracterização eletroquímica em célula padrão de lítio  

 

 As propriedades de armazenamento de lítio no LMO foram avaliadas em meia-célula 

padrão à temperatura ambiente, utilizando como eletrólito solução de LiPF6 (1 mol L-1) 

dissolvido em EC/DMC. As propriedades de inserção/extração de íons lítio no óxido foram, 

inicialmente, avalidadas por voltametria cíclica (VC). A Figura 4.14(a) mostra o voltamograma 

para o LMO calcinado a 750 °C a uma velocidade de varredura de 0,1 mVs-1 no intervalo de 

potencial de 3,2 a 4,4 V vs.Li. 

 

Figura 4.14– (a) Voltametria do LMO a 0,1 mVs
-1

 e (b) ciclo galvanostático LMO (C/5) 

 

 

No voltamograma existe dois pares de picos, (A1/A2 e B1/B2 ). Os picos em 4,04 (A1) e 

4,17 V (B1) correspondem à oxidação do Mn3+ para Mn4+, sendo acompanhada da extração de 

Li+ da estrutura de espinélio. A presença de dois picos bem definidos indica a extração de 

metade dos íons de lítio de sítios tetraédricos com interações do tipo Li-Li e a outra metade de 

sítios sem esse tipo de interação. Os processos de redução do Mn4+ para Mn3+ também ocorrem 

em duas etapas, sendo vistos em 3,98 (A2) e 4,08 V (B2).28,29. Os processos eletroquímicos 

observados tiveram ótima reversibilidade com ΔE (∆𝜑𝑝 = 𝜑𝑝𝑎 − 𝜑𝑐) entre os picos de 60 e 90 

mV – comparáveis aos encontrados na literatura 22 de 80 mV. 

A segunda técnica utilizada para caracterizar o óxido foi a carga e descarga 

galvanostática. A Figura 4.14(b) apresenta as curvas de carga e de descarga na taxa de C/5 

(1C=148 mA g-1). Para materiais empregados na aplicação de baterias, utiliza-se por convenção, 

a chamada taxa-C. Assim, a 1C, a bateria é totalmente descarregada (ou carregada) em um 
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período de 1 hora. Nessas condições, a célula deve liberar (ou armazenar) valores de capacidade 

próximos ao calculado teoricamente para o material ativo do eletrodo. A quantidade de carga 

máxima que um determinado material de eletrodo pode armazenar /liberar em um período de 

1h (1C) é denominada Capacidade específica teórica (𝐶𝑒𝑠𝑝𝑡𝑒ó𝑟𝑖𝑐𝑎
) e, pode ser estimado 

utilizando a equação 12.30 

 

𝐶𝑒𝑠𝑝𝑡𝑒ó𝑟𝑖𝑐𝑎
=

𝑥𝐹 

𝑛 × 𝑀𝑀
 

(equação 12) 

 

sendo x o número de elétrons transferidos na reação, F= 96485 C mol-1 (constante de Faraday) 

, n é o número de mol do componente eletroativo e MM é sua massa molar. Para o LMO, a 

capacidade teórica obtida pela equação supracitada é de 148 mAh g-1. 

As curvas de C/D mostram um perfil característico de um comportamento 

predominantemente faradáico (vide APÊNDICE B).31 Essas podem ser descritas em termos de 

quatro etapas no processos de carga (I- II, II-III, III-IV e IV-V) e quatro etapas no processo de 

descarga (V-VI, VI-VII, VII-VIII e VIII-IX). No processo de I a II ocorre um aumento abrupto 

na voltagem da célula, denominado polarização, seguido de dois platôs (II-III e III-IV) 

atribuídos à delitiação, no qual a fase LiMn2O4 se transforma em 2 γ − MnO2. Na última etapa 

do processo de carga, IV-V, ocorre uma polarização, isto é, uma subida íngrime de potencial. 

Durante a descarga, o processo de litiação ocorre por etapas semelhantes, teoricamente 

simétricos aos processos IV-V, III-IV, II-III e I-II. Um potencial mais baixo é observado para 

os platôs na descarga, devido à polarização.32 

As curvas mostram dois platôs bem definidos que são associados à extração de lítio 𝑖1e 

𝑖𝑖1 e intercalação  𝑖2e 𝑖𝑖2. Esses processos estão de acordo com a voltametria e de maneira 

resumida, exibidos nas equações 13-16:33 

 

Extração de Li+  

A1 = i1 LiMn2O4 → Li0,5Mn2O4 + 0,5Li+ (equação 13) 

B1 = ii1 Li0,5Mn2O4  → 2 γ − MnO2 + 0,5Li+ (equação 14) 

Intercalação de Li+   

A2  = ii2 2MnO2 +  0,5Li+ → Li0,5Mn2O4 (equação 15) 

B2 = i2 Li0,5Mn2O4 +  0,5Li+ →  LiMn2O4 (equação 16) 
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 Os estudos de C/D em diferentes taxas são de extrema importância para as áreas de 

aplicação dos materiais de eletrodo. Dessa maneira, o LMO sintetizado foi também avaliado 

pelo processo galvanostático em diferentes taxas C – C/5, C/2, C, 2C e 5C, Figura 4.15. 

 

Figura 4.15 – Curvas de carga e descarga para LMO em diferentes taxas C (1C=148 mAh g
-1

) 

 

 

As curvas de carga e de descarga, em todas as taxas C usadas, apresentam dois platôs 

de potencial, correspondentes aos dois pares de picos redox do voltamograma. A capacidade 

específica (de descarga) do LMO, na menor taxa C testada, (C/5) foi de 131,1 mAh g-1, 

aproximadamente 88,6 % da capacidade específica teórica para o material (148 mAh g-1). 

Quando a densidade de corrente aumenta para 76 mA g-1 (C/2), a capacidade específica diminui 

para 122,5 mAh g-1 e nas demais taxas o material consegue fornecer 112,4 (1C), 102,5 (2C) e 

88,5 mAh g-1 (5C), relacionados a uma diminuição de 6,5%, 14,2%, 21,8% e 32,4%, 

respectivamente, em relação à maior Cesp obtida. O material apresentou uma boa eficiência 

coulômbica, de 98,8% a C/5 e 99,4% a 5C. Esses resultados podem ser comparados com dados 

da literatura, de maneira que, SHU e colaboradores (2009),22 através da síntese sol-gel (usando 

ácido adípico), obtiveram capacidades específicas (C/5) de 90,7, 121,8 e 130,1 mAh g−1, 

quando calcinados a 350, 700 e 800°C, respectivamente. 

 O LMO sintetizado apresentou propriedades eletroquímicas em meia-célula que 

demonstram processos de inserção/extração de lítio reversíveis. Os valores de capacidade 

específica estão em concordância com dados teóricos e de sínteses encontradas na literatura, e 

desse modo, o material pode ser testado em supercapacitores híbridos, empregando o sistema 

LiTFSI (1 mol L-1), EMITFSI como eletrólito, em substituição ao eletrólito orgânico utilizado 
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para a discussão apresentada anteriormente. A seção seguinte apresenta o desempenho 

eletroquímico de supercapacitores híbridos tipo bateria, empregando LiMn2O4  como eletrodo 

positivo e MESO como eletrodo negativo na temperatura ambiente. Buscando otimização de 

desempenho da célula, avaliou-se o efeito da adição de MESO (na faixa de 20 a 80%) por 

mistura física ao LiMn2O4 para a composição do eletrodo positivo. 

 

4.2.3. Montagem e caracterização dos supercapacitores híbridos 

LiMn2O4//MESO 

 

O supercapacitor híbrido LiMn2O4| LiTFSI (1 mol L-1), EMITFSI |MESO foi 

confeccionado utilizando o MESO e o LiMn2O4. A janela de potencial de célula aplicada foi de 

2,0 V. A escolha da janela de trabalho do supercapacitor será discutida um pouco mais à frente. 

As ciclagens foram feitas sob a aplicação constante de uma corrente elétrica com densidade de 

25, 50, 100, 200 e 400 e A g-1. Para comparação, o capacitor simétrico de dupla camada, MESO| 

LiTFSI (1 mol L-1), EMITFSI |MESO, foi caracterizado (agora a uma janela de 2,0V). 

As curvas galvanostáticas para o híbrido LiMn2O4| LiTFSI (1 mol L-1), EMITFSI 

|MESO e para o capacitor de dupla camada elétrica MESO| LiTFSI (1 mol L-1), EMITFSI 

|MESO, ambos na densidade de corrente de 25 mA g-1, são apresentadas na Figura 4.16 (as 

curvas para as demais correntes estão dispostas no APÊNDICE E). Os parâmetros calculados 

para as medidas a 25 e 400 mA g-1 sao mostrados na Tabela 4.3 (os demais dados estão dispostos 

no APÊNDICE E). 

 

Figura 4.16 – Curvas de C/D galvanostáticas com a aplicação de 25 mA g
-1

 para os sistemas: (a) LiMn2O4| 

LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI |MESO e (b) MESO| LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI |MESO 
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Tabela 4.3 – Parâmetros de célula calculados a partir dos dados galvanostáticos para LiMn2O4| LiTFSI 

(1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO e MESO|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO 
E

le
tr

o
d

o
 

p
o

si
ti

v
o
 

 
Densidade de 

corrente / 

mA g-1 

C+ / 

F g-1 

Capacidade 

específica 

(mA h g-1) * 

C- / 

F g-1 

Ccélula/ 

F g-1 

RSE/ 

Ω 

E / 

Wh g-

1 

P / 

W g-1 

Ε / 

% 

L
iM

n
2
O

4
 25 137,2 42,9 (0,4C) 120,3 27,0 13,1 14,9 23,6 70,8 

400 110,2 34,4 (7,2C) 119,4 22,9 7,8 12,4 390,0 85,3 

M
E

S
O

 25 96,2 -- 94,6 23,8 13,0 13,0 21,9 92,7 

400 54,2 -- 89,1 16,6 8,5 8,5 328,1 96,0 

*valor calculado pela massa de LiMn2O4 no eletrodo positivo. 

 

Para o supercapacitor híbrido, LiMn2O4| LiTFSI (1 mol L-1), EMITFSI |MESO, Figura 

4.16(a), nota-se um comportamento diferente do perfil das curvas galvanostáticas da célula e 

dos eletrodos, quando comparados ao perfil triangular visto anteriormente para a célula 

simétrica de MESO//MESO. Para o eletrodo positivo, LiMn2O4, o armazenamento é decorrente, 

predominantemente, de processos faradáicos (dois platôs de potencial), devido à mudança de 

fase entre LiMn2O4/ Li0,5Mn2O4/ MnO2. Enquanto que para o eletrodo negativo, observa-se um 

comportamento triangular, referente a um armazenamento predominantemente capacitivo. 

É interessante realizar a comparação entre o sistema híbrido e o EDLC, operando sob 

as mesmas condições de perturbação externa. A Tabela 4.3 (e o APÊNDICE E) resume os 

parâmetros eletroquímicos para as células MESO| LiTFSI (1 mol L-1), EMITFSI |MESO, 

operando a 2,0V e com uma faixa de densidade de corrente de 25 a 400 mA g-1. Nessas 

condições, o eletrodo positivo opera entre 96,2 e 54,2 F g-1, enquanto que o negativo, mantém 

sua capacitância entre 94,6 e 89,1 F g-1, ou seja, com desempenho inferior ao sistema híbrido. 

Os diferentes raios iônicos das espécies que compõem a dupla camada elétrica podem explicar 

essa assimetria na capacitância encontrada para este EDLC, como já discutido anteriormente.34 

No entanto, é mais interessante notar que no SCH-Li, que contém o LiMn2O4, a maior 

capacidade de acumulação de carga de um eletrodo faradáico requer maior capacitância do 

eletrodo oposto (em torno de 120 F g-1) para manter o equilíbrio de carga do sistema. 

Consequentemente, não apenas o eletrodo do tipo bateria melhora a capacidade da célula, mas 

o eletrodo capacitivo também tem um desempenho melhor em uma célula híbrida. Como 

resultado, os valores de Ccélula para o dispositivo híbrido (27 – 22,9 F g-1) apresentaram um 
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aumento de 13,5 a 37,9 % em relação ao EDLC (23,8- 16,6 F g-1), quando ciclados nas mesmas 

densidades de corrente. 

Entretanto, no supercapacitor híbrido, o eletrodo de LiMn2O4, na menor densidade de 

corrente (25 mA g-1), consegue fornecer 137,2 F g-1. Esse valor refere-se à 42,9 mA h g-1, e ao 

relacionar a densidade de corrente com a taxa-C tem-se, aproximadamente 0,4 C. Sendo assim, 

ao comparar o valor de capacidade (42,9 mA h g-1) fornecida pelo LMO no híbrido, com a 

célula usando eletrólito orgânico, em uma taxa-C próxima (122,5 mA h g-1 na taxa de 0,5 C) 

verifica-se que, no meio de líquido iônico, o LMO é capaz de fornecer somente 38% de sua 

capacidade em relação ao em meio orgânico. Além disso, no sistema híbrido, a célula completa 

apresenta uma baixa eficiência coulômbica, 70,8% (a 25 mA g-1), que pode ser relacionada a 

reações paralelas indesejáveis no eletrodo positivo, como pode ser observado na curva de carga 

(eletrodo positivo). 

Na tentativa de melhorar o desempenho do eletrodo positivo no dispositivo híbrido, 

adotou-se a estratégia apresentada por HU et al. (2009) 35. Seu trabalho mostrou que adição de 

carga de carbono no eletrodo tipo bateria permite extrair do compósito um melhor desempenho 

quando comparado com o material de inserção puro. Em seu trabalho, os autores caracterizaram 

dispositivos híbridos do tipo Li4Ti5O12 /(LiMn2O4 +CA), utilizando eletrólito orgânico. Nessas 

condições, o supercapacitor Li4TiO5O12/LiMn2O4(30%)+CA forneceu 11,06 Wh kg-1 de 

energia, enquanto o sistema Li4TiO5O12/LiMn2O4(15%)+CA proporcionou 9,81 Wh kg-1 

(ambos a uma taxa C = 4C). Nesse caso, o material de carbono serviu como carga condutora, 

além de contribuir para a melhora nos parâmetros de célula, através da contribuição da dupla 

camada elétrica. 

Partindo da mesma premissa, diferentes compósitos contendo LiMn2O4 com MESO 

foram preparados por processo mecânico e então, utilizados como eletrodo positivo em células 

híbridas. O MESO foi selecionado (ao invés do CA ou outro material de carbono) devido as 

suas propriedades texturais adequadas para o tipo de eletrólito empregado. Nos eletrodos 

utilizou-se diferentes razões mássicas de MESO e LMO, sem variar as porcentagens do 

aglutinante e do carbon black. As porcentagens foram de: 80% de LMO e 20% de MESO (LMO 

+ 20% MESO), 60% de LMO e 40% de MESO (LMO + 40% MESO), 40% de LMO e 60% de 

MESO (LMO + 60% MESO) e 20% de LMO e 80% de MESO (LMO + 80% MESO). As 

respectivas curvas galvanostáticas (25 mA g-1) para os supercapacitores híbridos são 

apresentadas na Figura 4.17 (as curvas para as demais correntes estão dispostas no APÊNDICE 
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F), com também as curvas para o sistema contendo LMO puro no eletrodo positivo e o sistema 

simétrico MESO//MESO são apresentadas para comparação. 

 
Figura 4.17 – Curvas de C/D galvanostática com a aplicação de 25 mA g

-1

 para os sistemas contendo como 

material ativo no eletrodo positivo: (a) LMO, (b) LMO + 20% MESO, (c) LMO + 40% MESO, (d) LMO 

+ 60% MESO, (e) LMO + 80% MESO e (f) MESO 

 
 

A adição de MESO no eletrodo positivo interfere significativamente no perfil das curvas 

desses eletrodos nas células completas. Os processos faradáicos do LiMn2O4 podem ser 

observados mais nitidamente somente até a adição de 20% de MESO. Com a adição de uma 

maior massa de carbono nos eletrodos, de 40% a 80%, a contribuição capacitiva do carbono 

mesoporoso passa a ser predominante e, o processo faradáico do LMO fica evidente somente 

no processo de carga. Em todos os sistemas, o eletrodo negativo permanece com as mesmas 

características de um armazenamento por dupla camada. 

Dentre todas as células completas montadas, os resultados para o LMO + 20% MESO 

se destacam, com os processos de carga e descarga para o LMO bem definidos, com uma queda 

ôhmica pequena e sem processos de degradação visíveis. Além disso, o LMO + 20% MESO 

também apresentou maior tempo de carga e descarga, sendo um forte indício de valores de 

capacitância superiores aos demais sistemas. Sendo assim, para a avaliação mais detalhada dos 

supercapacitores empregando os compósitos no eletrodo positivo, serão discutidos à frente os 

parâmetros obtidos para todos os sistemas nas diferentes densidades de corrente. A Figura 4.18 

apresenta os dados através das curvas de carga e descarga galvanostática das células (as tabelas 

com os respectivos valores são mostradas no APÊNDICE F). 
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Figura 4.18 – Parâmetros de (a) densidades de energia e potência, (b) capacitância de célula, (c) 

capacitância de eletrodo positivo e (d) eficiência coulômbica para as células contendo compósito de 

LMO/MESO em diferentes concentrações 

 

A Figura 4.18(a) apresenta o diagrama de Ragone para todos os sistemas estudados. Para 

o dispositivo preparado com o eletrodo compósito LMO + 20% MESO houve um aumento 

considerável nos valores de densidade de energia. Isso era esperado, uma vez que, o MESO 

atua como condutor eletrônico e, principalmente, contribui com a capacitância de dupla camada 

elétrica. Assim, a célula construída com o compósito LMO + 20% MESO atingiu uma 

densidade de energia de 26,4 W h kg-1, sendo um aumento de 77,2 % em relação aquela 

contendo apenas o LMO que apresentou densidade de energia de 14,9 W h kg-1. Já, a partir da 

adição de 40% de MESO, as densidades de energia das células passam a ser mais próximas da 

célula simétrica, sendo de 12,8, 12,7, 12,3 W h kg-1, para as adições de 40, 60 e 80% de MESO, 

respectivamente. 

Uma vez que as células foram cicladas no mesmo potencial de trabalho (2V), os valores 

de densidade de energia estão intrinsecamente relacionados aos valores de capacitância da 

célula (E = ½ CV2) e que é definida pela dos eletrodos. Esses valores são apresentados na Figura 
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4.18(b, c) para todos os supercapacitores avaliados. O mesmo perfil é observado, com maiores 

valores de capacitância de célula, para o dispositivo construído com o compósito contendo 20% 

de MESO (48,2 F g-1) comparado aos valores encontrados para aqueles preparados com o LMO 

(27,04 F g-1) e demais sistemas. Na avaliação dos valores de capacitância para o eletrodo 

positivo, nota-se que a adição de MESO provoca um aumento de capacitância somente até a 

adição de 20%, elevando a capacitância do eletrodo positivo de 137,2 para 263,5 F g-1. A 

substituição de parte da massa do LMO por MESO no eletrodo positivo, a partir de 40%, 

provoca uma queda gradativa dos valores de capacitância 121,1 F g-1 114,2 F g-1 112,9 F g-1 em 

direção aquela observada para o sistema simétrico, cujo valor é de 96,2 F g-1. Essa diminuição 

dos valores de capacitância está relacionada aos menores valores de capacitância para o material 

de carbono ao ser comparado com o material de inserção de lítio, como já discutido em outros 

momentos. Outro parâmetro que foi melhorado foi a eficiência coulômbica, Figura 4.18(d), que 

permitiu que o sistema com LMO+20% MESO fosse capaz de atingir valores próximos de 

100%. Alem disso, a célula 20% de MESO é a que apresenta os melhores valores de eficiência 

energética , APÊNDICE F.  

 As caracterizações aqui apresentadas mostram que a estratégia de construir o eletrodo 

positivo pela mistura física de 20% (em massa) de MESO com o LiMn2O4 permite otimizar as 

propriedades do dispositivo híbrido baseado nesse espinélio. Dessa maneira, o supercapacitor 

híbrido otimizado contendo tal eletrodo foi caracterizado mais detalhadamente, o que é 

discutido na sequência. 

 

4.2.3.1. Montagem e caracterização do supercapacitor híbrido 

LiMn2O4+ 20 %MESO 

 

Para reforçar, o desempenho do eletrodo baseado na mistura física LiMn2O4+ 20% 

MESO foi avaliado em células completas contendo MESO como eletrodo negativo (capacitivo) 

e LiTFSI (1 mol L-1), EMITFSI como eletrólito. A célula foi testada em três janelas diferentes, 

2,0 V, 2,1 V e 2,3 V, APÊNDICE F, A janela de 2,0 V apresentou os melhores resultados, em 

termos de capacitância de célula e de eficiência coulômbica. Assim, todos os testes foram 

realizados nessa janela.  

Nas Figuras 4.19(a,b) são apresentadas as curvas de carga e descarga para o 

supercapacitor preparado com o LMO+20%MESO e a curva do sistema simétrico (10 mA g-1), 
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respectivamente (as demais curvas são mostradas no APÊNDICE F). A Tabela 4.4 traz os 

parâmetros para as células. 

 

Figura 4.19- Curvas de carga e descarga galvanostática a 10 mA g
-1

 para célula com eletrodo positivo de: 

(a) compósito LMO+20%MESO, (b) MESO. Curvas de C/D para: (c) célula (d,e) para os eletrodos da 

célula LMO+20%MESO│LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI│MESO em diferentes densidades de corrente 

(f) Capacidade diferencial do eletrodo positivo 

 

As Figuras 4.19(a, b) mostram que mesmo em menores densidades de corrente, 10 mA 

g-1, ambos os sistemas apresentam curvas de C/D simétricas, indicando boa reversibilidade dos 

processos. Por sua vez, na Figura 4.19(c) são destacadas as curvas de célula para o 

supercapacitor  LMO+20% MESO│LiTFSI (1 mol L-1), EMITFSI│MESO e nas Figuras 

4.19(d, e), as curvas dos eletrodos positivo e negativo, todas em diferentes densidades de 

corrente. Nessas, as curvas galvanostáticas da célula híbrida são distorcidas devido aos 
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diferentes eventos de polarização do eletrodo positivo à base de LiMn2O4, já discutidos. As 

curvas de dQ / dV, Figura 4.19(f) para esse eletrodo, também revelam que, durante a carga / 

descarga da célula, ocorre a reação de extração/inserção de lítio em duas etapas, com os elétrons 

sendo compensados pela formação da dupla camada elétrica no eletrodo negativo, que mantém 

seu perfil triangular típico. 

Mesmo com um mecanismo faradaico, a capacidade do eletrodo positivo (calculada em 

termos de capacitância), mostra as vantagens da construção de células híbridas para maximizar 

a densidade de energia. Na densidade de corrente mais baixa (10 mA g-1), a capacitância desse 

eletrodo (303,21 F g-1) é duas vezes a capacitiva, resultando em uma capacitância de célula de 

50,70 F g-1. Curiosamente, nessa densidade de corrente, o eletrodo positivo opera em C/2 com 

uma capacidade específica de 94,9 mAh g-1, equivalente a 77,4% da capacidade extraída do 

material em uma célula de lítio padrão que emprega eletrólito orgânico (também a C/2). Esse 

resultado mostra que é possível inserir íons Li+ com desempenho semelhante em uma célula 

baseada em líquido iônico imidazólio. Além disso, nessa densidade de corrente, a capacidade 

específica de célula (calculado pela massa de LiMn2O4 no eletrodo positivo) atinge 28,2 mA h 

g-1. 

 

Tabela 4.4 – Dados dos parâmetros das células calculados a partir das curvas de C/D galvanostáticas para 

LMO+20% |LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO em diferentes densidades de corrente e para 

MESO|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO (somente a 10 mA g
—1

) 

Densidade de 

corrente / 

mA g-1 

C+ / 

F g-1 

Capacidade 

específica 

(mA h g-1) * 

C- / 

F g-1 

Ccélula / 

F g-1 

RSE / 

Ω 

E / 

Wh g-1 

P / 

W g-1 

 / 

% 

10 303,2 94,9 (C/2) 143,9 50,7 21,4 28,05 12,16 85,3 

25 263,5 86,3 (1,2C) 143,3 48,2 24,0 26,4 29,7 93,9 

50 226,0 77,7 (2,4C) 159,5 44,7 24,7 24,2 57,8 99,1 

100 191,0 68,1 (4,8C) 155,4 39,9 24,4 21,2 113,2 99,3 

200 164,9 59,0 (9,6C) 144,0 35,5 24,0 18,0 217,5 99,3 

400 89,9 26,7(19,2C) 135,0 23,4 25,3 12,3 366,5 97,2 

450 35,3 14,3 (21,6) 122,7 9,48 27,2 4,7 373,7 95,8 

10**(célula 

simétrica) 
106,7 -- 91,8 24,7 22,0 13,6 8,0 87,5 

*valor calculado pela massa de LiMn2O4 no eletrodo positivo. ** Dados da célula simétrica avaliada na 

densidade de corrente de 10 mAg-1. 
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Por outro lado, como já esperado para um material semelhante à bateria, a capacidade 

do LiMn2O4 diminui gradualmente com o aumento da densidade da corrente, atingindo o nível 

daquela do eletrodo negativo em 200 mA g-1. Nessas condições, o eletrodo positivo opera a 

9,6C com uma capacidade específica de 59,0 mAh g-1, mantendo cerca de 40% de sua 

capacidade teórica. Como a formação da dupla camada elétrica é um evento mais rápido em 

comparação à inserção / extração de íons Li+, as capacitâncias do eletrodo negativo variam 

pouco em toda a faixa de corrente avaliada. Como resultado, a capacitância da célula em 200 

mA g-1 retém 70% do seu valor correspondente em 10 mA g-1. 

Outros parâmetros importantes para as células práticas são as eficiências coulômbica (ε) 

e energética (EE). Os valores de ε encontrados para a célula híbrida são altos e mostram que 

não há perda excessiva de elétrons em processos de degradação irreversíveis. Na menor 

densidade de corrente, existe uma condição cinética que favorece a evolução de reações 

indesejáveis, refletindo valores de 85%. Como já descrito, valores de ε maiores que 95% são 

reportados para capacitores eletroquímicos de dupla camada e essa condição é facilmente 

obedecida pelo SCH-Li baseado no LMO+20% descrito neste trabalho, que atinge 99% nas 

medições usando densidade de corrente de 50 mA g-1 e acima.36 Considerando os valores de 

EE, esse parâmetro é principalmente limitado pelo material faradáico, e o dispositivo híbrido 

fornece valores aceitáveis na faixa de 75 a 84%.37 

O Li-HEC baseado no espinélio LiMn2O4 em um meio LI ainda possui alto desempenho 

na ciclagem, densidade de energia e potência. A Figura 4.20(a) exibe as curvas de variação da 

densidade de energia da células com a ciclagem (1000 ciclos de carga/descarga) a 25 e 400 mA 

g-1. Uma avaliação de 1000 ciclos tem sido comumente usada na literatura para sistemas 

híbridos contendo um eletrodo do tipo bateria. 38-41 Para a ciclagem a 25 mA g-1 durante os 

primeiros 100 ciclos, uma perda de desempenho é observada na energia e depois disso, esta se 

mantém constante em 76% do valor inicial. Entretanto, para a ciclagem em maior densidade de 

corrente, a célula perde 50% de sua energia logo nos primeiros 500 ciclos. A queda acentuada 

no desempenho de materiais de inserção na ciclagem em altas taxas, comparado com baixas 

taxas de carga/descarga também é reportada na literatura. 42 
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Figura 4.20- (a) Ciclos de carga e descarga para LMO+20% |LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO a 25 

e 400 mA g
-1

. Microscopia do eletrodo negativo (b) antes da ciclagem (c) depois da ciclagem. Microscopia 

do eletrodo positivo (d) antes e (e) depois da ciclagem 

 

 

A estabilidade da célula também é atestada pela análise morfológica dos eletrodos. As 

Figuras 4.20(b, c) mostram imagens de MEV do eletrodo negativo antes e depois da ciclagem 

(a 25 mA g-1), respectivamente, e indicam que não há alteração no formato das partículas 

micrométricas e submicrônicas do MESO após os ciclos. Da mesma maneira, a Figura 4.20(d) 

apresenta as partículas de LiMn2O4 distribuídas entre partículas menores de aditivo condutor 

eletrônico e PVDF da pasta, antes da ciclagem. Após 1000 ciclos, Figura 4.20(e), nenhuma 

esfoliação ou quebra de partículas de LiMn2O4 pode ser observada. 

Recentemente, nosso grupo descreveu a construção e caracterização eletroquímica de 

um supercapacitor híbrido LiFePO4| LiTFSI (1 mol L-1), EMITFSI | MESO.5 Esse capacitor 

híbrido baseado no LiFePO4 foi ciclado nas mesmas condições do LMO+20%| LiTFSI (1 mol 

L-1), EMITFSI | MESO e apresentou um perfil diferente, com constante degradação e retenção 

de 68% de sua capacidade inicial a 25 mA g-1.  

A síntese do LMO, utilizada no trabalho, levou a obtenção de partículas de tamanho 

submicrométrico com propriedades eletroquímicas comparáveis (em baixas taxas de carga e 

descarga) com a capacidade teórica do material. Isso permitiu sua aplicação em dispositivos 

híbridos na configuração de LiMn2O4/MESO em eletrólito a base de líquido iônico avaliados a 

temperatura ambiente. O desempenho do material nessa célula híbrida não foi similar ao da 

célula padrão, possivelmente devido a menor condutividade iônica em um sistema utilizando o 

LI como eletrólito. A estratégia abordada para melhoria de desempenho foi o preparo de 

misturas mecânicas LiMn2O4 + MESO, que levou a melhorias consideráveis nas propriedades 
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eletroquímicas do dispositivo híbrido baseado no LiMn2O4 + 20% MESO. De fato, o 

supercapacitor híbrido baseado na mistura mecânica LiMn2O4 + 20% MESO apresentou 

desempenho superior às demais células desenvolvidas: simétrica MESO//MESO assimétricas 

LiMn2O4//MESO e demais assimétricas baseadas nas misturas mecânicas  LiMn2O4 +MESO e 

daquela apresentada na literatura contendo a olivina de ferro.5  No entanto, a rate capability 

(manutenção das propriedades como capacitância e densidade de energia em função da 

densidade de corrente aplicada) ainda não é satisfatória, com baixo desempenho em densidades 

de correntes altas. Dessa maneira, na tentativa de melhorar o desempenho do material em 

densidades de corrente superiores, optou-se pela estratégia de dopagem do LMO, a fim de 

melhorar suas condutividades eletrônica e iônica. A síntese e caracterização dos LiMn2O4 

dopados com níquel: LiNixMn2-xO4, assim como sua aplicação em sistemas híbridos, são 

apresentados nas próximas seções.  

 

4.3. Óxido de manganês litiado dopado com níquel, LiNixMn2-xO4: Síntese e 

aplicação em supercapacitores híbridos 

 

4.3.1. Síntese de LiNixMn2-xO4 

 

 A síntese dos óxidos de manganês dopados, LiNixMn2-xO4 (x= 0,00, 0,01, 0,03, 0,05, 

0,08, 0,10) (LNMO), foi feita pelo método Pechini, a partir da substituição molar de Mn por Ni. 

A princípio, as estruturas dos materiais foram analisadas por difratometria de raios X, Figura 

4.21 (a).  
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Figura 4.21 – (a) difratomograma para XRD, LiNixMn2-xO4 (x= 0,00, 0,01, 0,03, 0,05, 0,08, 0,10) (b) 

amplificação do pico (4 0 0)  

 

 

 Todos os materiais apresentaram um padrão de difração que podem ser indexados à fase 

cúbica de espinélio (JCPDS 35–0782, grupo espacial 𝐹𝑑3̅𝑚).43 Em nenhuma das amostras 

foram observados picos referentes a impurezas ou fases indesejáveis. Isso pode estar 

relacionado pela proximidade de raio do Mn3+ ( r = 0,64 Å) por Ni2+ (r = 0,69 Å).44 Também é 

possível notar um deslocamento dos picos para ângulos maiores, como exemplo, para o plano 

(4 0 0), Figura 4.21(b), com o aumento na concentração de níquel nas amostras. Esse 

deslocamento está relacionado ao encolhimento das celas, dado que, o aumento na quantidade 

de Ni2+ no espinélio leva a um aumento de Mn4+ (r = 0,53 Å) (com a diminuição na quantidade 

de Mn3+, de menor raio. Isso também está relacionado à ligação mais forte entre Ni-O (1029 kJ 

mol-1) comparada com a ligação Mn–O (946 kJ mol-1).44 

A razão entre I(3 1 1)/I(4 0 0) pode ser utilizada para analisar a estabilidade da estrutura 

cristalina do espinélio. Maiores valores de I(3 1 1)/I(4 0 0), geralmente, indicam uma estabilidade 

estrutural maior, o que reflete numa melhor estabilidade de ciclagem eletroquímica das células 

construídas com esses materiais. Os valores de I(3 1 1)/I(4 0 0) para os materiais sintetizados foram: 

LiNixMn2-xO4: 0,735 (x=0,00), 0,769 (x=0,01), 0,781 (x=0,03), 0,891 (x=0,05), 0,921 (x=0,08) 

e 0,934 (x=0,10), comprovando que a dopagem dos espinélios com níquel melhora a 

estabilidade estrututal do espinélio em estudo.45 

Para uma melhor compreensão dos efeitos de dopagem nos materiais sintetizados foram 

feitas caracterizações de Raman e espectroscopia no infravermelho, Figura 4.22.  
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Figura 4.22 – (a) Espectro Raman e (b) espectros no infravermelho e (c) espectro EDS para LiNixMn2-xO4 

(x= 0,00, 0,01, 0,03, 0,05, 0,08, 0,10) 

 

 

 A espectroscopia Raman pode ser usada para avaliar o ambiente químico de vizinhos 

próximos dos átomos de oxigênio coordenados ao átomo de manganês na estrutura de espinélio. 

Dentro dos modos vibracionais para o LiMn2O4, cinco são ativos no Raman: A1g, Eg, e 3F2g. A 

Figura 4.22(a) apresenta os espectros Raman para todos os LiNixMn2-xO4. O espinélio sem 

dopagem apresentou uma banda larga e intensa em 634 cm-1 e um ombro em 583 cm-1, 

associado ao modo deformação axial (A1g) e ao modo de deformação angular (F2g(1)), o último 

sendo originado principalmente, pela vibração Mn4+-O.46 As bandas de fraca intensidade em 

489 cm-1 (F2g(2)), 361 cm-1 (Eg -modo de deformação simétrico) 47 e 345 cm-1 (F2g(3)) 49 também 

foram evidenciadas. O modo de simetria F2g(3) é relacionado ao estiramento das ligações Li-

O.49 Os óxidos dopados (LiNixMn2-xO4 (x≥0,01) mostraram as mesmas bandas, porém com um 

deslocamento para o azul (blue-shift) devido à interação mais forte do Ni-O comparado com o 

Mn-O.50 Essa maior força nas ligações no octraedro [MnO6] indica uma maior estabilidade 

frente ao efeito Jahn Teller.48 

A espectroscopia na região do infravermelho também fornece mais informações sobre 

as estruturas do LiNixMn2-xO4, Figura 4.22(b). Os espectros consistem de duas bandas largas, 

correspondentes aos modos de simetria F1u.
51 Para os espinélios sem dopagem, o estiramento 

do Li-O e a deformação angular Li-Mn-O são observados em 515 e 627 cm-1, respectivamente.52 

Os LiNixMn2xO4 (≥0,01) também apresentaram as mesmas bandas, indicando que as baixas 

porcentagens de dopante catiônico não resultaram em nenhuma mudança estrutural no 

espinélio. Entretanto, o aumento na concentração de níquel leva a um deslocamento nas bandas 

para maior número de onda, indicando uma maior força na ligação Mn-O,53 resultado que 

corrobora com os dados de Raman e de DRX apresentados previamente. 
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O espectro de energia dispersiva (EDS), para todas as amostras, é mostrado na Figura 

4.22(c). O espectro para o óxido sem dopante consiste de sinais de Mn, O e C, estando de acordo 

com a estrutura de LMO. Todos os espectros para LiNixMn2-xO4 (x≥0,01) apresentaram sinais 

de Ni. Também nota-se um aumento nos sinais de Ni com o aumento na concentraçao de 

dopante, como já esperado. 

As características estruturais, morfológicas e de composição foram estudadas por 

microscopia eletrônica. A Figura 4.23 (a-h) traz as imagens de MEV para LiNixMn2-xO4 (x=0,00, 

0,01, 0,03, 0,05, 0,08 e 0,10). 

Todos os materiais sintetizados exibiram partículas submicrométricas, 100-750 nm, 

com baixa aglomeração, estando de acordo com as características obtidas por outros trabalhos 

na literatura.54 Também pode ser apontada uma variação no tamanho de partícula com o 

aumento de substituição de Mn na estrutura de espinélio. O LiNi0,01Mn1,99O4 apresentou as 

menores partículas, 100-230 nm, seguida de LiNi0,03Mn1,97O4, 120-390 nm. Para LiNixMn2-xO4 

(x≥0,05) houve um crescimento no tamanho de partícula, fato também evidenciado na 

literatura.55-57 Como a dopagem de x=0,01 mostra partículas menores, a Figura 4.23 (i) apresenta 

o mapeamento EDS da amostra (o mapeamento das demais amostras está no APÊNDICE G) 

Como esperado, o material não dopado revela a distribuição homogênea de Mn, C, O. Já o 

LiNixMn2xO4 (≥0,01) também apresenta uma distribuição uniforme dos átomos de Ni. 
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Figure 4.23- Imagens de MEV para LiNixMn2-xO4, (a) x=0,00, (b) x=0,01, (c) x=0,03, (d) x=0,05, (e) x=0,08, 

(f) x=0,10; (g,h) MEV com imagem amplificada para LiNi0,01Mn1,99O4; (i) mapeamento EDS para 

LiNi0,01Mn1,99O4. Imagens de MET para (j, k) LiNi0,03Mn1,97O4 e (l-o) LiNi0,01Mn1,99O4 

 
 

Para aprofundar o entendimento da morfologia dos materiais, a técnica de microscopia 

de transmissão foi empregada para os materiais de menor tamanho de partícula LiNi0,03Mn1,97O4 

(Figura 4.23(j) e LiNi0,01Mn1,99O4 (Figuras 4.23(l, m). O LiNi0.01Mn1.99O4 consiste de uma 

morfologia uniforme com tamanho de partícula em média de 170 nm. As imagens de MET de 

alta resolução de LiNi0,03Mn1,97O4 (Figure 4.23(k) e LiNi0,01Mn1,99O4 (Figure 4.23(n) expõem 

espaços interplanares com valores compatíveis com o plano (1 1 1) do espinélio.27 Enquanto 

que, a Figura 4.23(o) mostra que a partícula de LiNi0,01Mn1,99O4 apresentou um revestimento de 

carbono de 4,10 nm.58 

A caracterização dos materiais levou a indicações de que a dopagem com Ni permite 

uma maior estabililização da estrutura do espinélio. Sendo assim, os materiais foram testados 
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eletroquimicamente, primeiramente, em células padrões de três eletrodos, utilizando Li 

metálico como contra-eletrodo e eletrodo de referência.  

 

4.3.2. Caracterização eletroquímica em célula padrão de lítio  

 

Como mencionado, para avaliação do efeito da substituição de Mn na propriedade 

eletroquímica do LMO, medidas de voltametria cíclica foram feitas na configuração de meia-

célula usando Li metálico como contra eletrodo e referência com LiPF6 (1 mol L-1) em 

EC/DMC como eletrólito, no intervalo de potencial de 3,2 –4,4 V vs Li/Li+. As curvas 

voltamétricas são mosatradas na Figura 4.24. 

 
Figura 4.24- Curvas voltamétricas a 0.10 mV s

-1

 para LiNixMn2-xO4 (a) 0,00, (b) 0,01, (c) 0,03, (d) 0,05, (e) 

0,08 e (f) 0,10 

 

 

Os voltamogramas para todos os óxidos exibem dois pares de picos, próximos a 4,0 V 

e 4,2 V, que correspondem à oxidação do Mn3+ para Mn4+ e, simultaneamente à extração e 

inserção de Li+ na estrutura do mateial. Os processos envolvendo as duas etapas de 

inserção/extração de Li já foram previamente discutidas e seguem as mesmas premissas. Apesar 

dos pares redox Ni2+/Ni3+ e Ni3+/Ni4+ serem eletroquimicamente ativos em  4,7 V vs Li/Li+,59 o 

estudo aqui apresentado se limitou ao potencial de trabalho até 4,4 V vs. Li/Li+ devido às baixas 

concentrações de Ni (0,5 - 5%) nas amostras. 

Os voltamogramas também mostraram que a dopagem com níquel provoca alterações 

na forma dos picos, indicando que a dopagem influencia a cinética de inserção /extração de Li 

na estrutura de espinélio. É notável que o LiNi0,01Mn1,99O4 apresentou os pares de picos mais 

simétricos e menos largos, implicando em processos mais reversíveis.60 Por outro lado, a 

dopagem de maior concentração de Ni leva a picos menos definidos, indicando processos de 

inserção/extração de Li menos efetivos.61 Assim, para LiNi0,10Mn1,90O4, os picos de oxirredução 

são menos definidos, além de apresentarem menor corrente, demostrando o pior desempenho 
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eletroquímico entre os materiais sintetizados, resultado que corrobora com os dados de MEV, 

nos quais esse material apresentou partículas de maior tamanho. 

Os eletrodos também foram avaliados por ciclos de carga e descarga galvanostática. A 

Figura 4.25 traz as curvas de descarga para LiNixMn2-xO4 (x=0,00, 0,01, 0,03, 0,05, 0,08 e 0.10) 

em diferentes taxas C(C/5, C/2, 1C, 2C e 5C). 

 
Figure 4.25- Curvas galvanostáticas de descarga em diferentes taxas C para LiNixMn2-xO4 (a) x=0,00, (b) 

x=0,01, (c) x=0,03, (d) x=0,05, (e) x=0,08 e (f) x=0,10 

 

 

As curvas de descarga galvanostática para LiNixMn2-xO4 (x≤0,05) mostram um perfil 

característico para o LiMn2O4 com dois platôs relacionados a processos faradáicos de redução 

de Mn4+ para Mn3+, simultaneamente à etapa de inserção de Li, dados consistentes com as 

curvas voltamétricas. Para as maiores concentrações de Ni, LiNi0,08Mn1,92O4 e LiNi0,10Mn1,90O4, 

os dois processos de inserção de Li não podem ser diferenciados, como também observado nas 

voltametrias, provavelmente devido à maior resistência dos materiais.  

Os LiNixMn2-xO4 foram capazes de fornecer valores de capacidade específica reversível 

de: 131,1 mAh g-1 (x=0,00), 137,0 mAh g-1 (x=0,01), 135,20 mAh g-1 (x=0,03), 136,6 mAh g-1 

(x=0,05), 136,8 mAh g-1 (x=0,08) e 120,9 mAh g-1 (x=0,10) na taxa C de C/5, valores 

comparáveis a outros óxidos apresentados na literatura.62-64 A baixa capacidade para os LNMO 

de altas concentrações de Ni pode estar relacionada ao fato de que a difusão de Li+ ocorre por 

processos de saltos das posições 8a para 16c na estrutura do espinélio, contanto que sítios 8a 

estejam vazios em sua proximidade. Quando a concentração de Ni2+ aumenta, esses cátions 

podem ocupar os sítios 8a, o que bloqueia os caminhos difusionais do Li+ e diminui a 
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capacidade específica dos materiais.44 Os valores encontrados podem ser comparados com a 

capacidade teórica do LiMn2O4 (148 mAh g-1), alcançando para LiNixMn2-xO4,: 88,6% 

(x=0,00), 92,6 % (x=0,01), 91,3% (x=0,03), 92,30% (x=0,05), 92,4% (x=0,08) e 81,7% 

(x=0,10) desse valor. Os perfis das curvas galvanostáticas de descarga e os dados obtidos para 

o LiNi0,01Mn1,99O4 (Figure 4.25(b)) demonstram que sua capacidade é maior do que do material 

sem dopagem e dos demais materiais dopados, também comprovados por voltametria cíclica.  

As capacidades de descarga dos cátodos de espinélio dopados com Ni à taxa 5C foram: 

88,5 (x = 0,00), 126,0 (x = 0,01), 118,0 (x = 0,03), 105,0 (x = 0,05), 75,0 (x = 0,08) e 68,2 mAh 

g −1 (x = 0,10). Além disso, a retenção de capacidade (valor de capacidade na maior taxa C em 

relação aquele na menor taxa C) do espinélio não dopado (67,5%) foi aprimorada para os 

materiais dopados LiNixMn2-xO4 (0,01 ≤x≤0,05): 86,9% (x = 0,01), 84,28% (x = 0,03) e 74,47% 

(x = 0,05). Por outro lado, para maior teor de Ni, LiNixMn2-xO4 (x≥0,08), a capacidade de taxa 

foi afetada negativamente, mantendo 52,8% (x = 0,08) e 54,4% (x = 0,10) de sua capacidade 

em C/5. Esses resultados podem ser justificados pelo maior tamanho de partículas do LiNixMn2-

xO4 (x≥0,08), levando a uma menor condutividade eletrônica e iônica. 

Os valores de capacidade obtidos em 5C para o espinélio dopado com maior 

desempenho eletroquímico, LiNi0,01Mn1,99O4 (119 mAh g-1) e LiNi0,03Mn1,97O4 (113 mAh g-1) 

podem ser comparados para outros espinélio sintetizados, previamente relatados na literatura. 

Alguns deles são apresentados no APÊNDICE H. 

Xu et al. (2019) 65 sintetizaram LiMn2O4 dopado com ítrio, LiY0,03Mn1,97O4, que exibiu 

uma capacidade específica de descarga de 110 mAh g −1 a 5C. Chudzik et al. (2019) 66 

obtiveram LMO dopado com ânion com capacidade de descarga semelhante, LiMn2O3,99S0,01 

de 115 mA h g-1 (5C).  

Michalska et al. (2018)67 estudaram LiCexMn2-xO4 (0,00≤x≤0,03), obtendo o melhor 

desempenho eletroquímico do LMO para amostras de LiCe0,01Mn1,99O4 com uma melhoria de 

capacidade de 168% na alta taxa C, em comparação com o espinélio não dopado. Recentemente, 

Bhuvaneswari et al. (2019)57 sintetizaram óxidos dopados com escândio, LiScxMn2-xO4 (x = 

0,00, 0,04, 0,06, 0,08 e 0,1), pelo método de estado sólido. O LiSc0,06Mn1,94O4 apresentou 

retenção de capacidade de 97% (0,1 C a 1C) em comparação com 92% para o LMO puro. O 

material dopado também apresentou uma melhor ciclabilidade em comparação ao material não 

dopado, com retenção de capacidade de 97%, 85%, respectivamente, após 100 ciclos. 

 O aumento no desempenho eletroquímico com baixo conteúdo de dopagem também foi 

observado em sistemas à base de Ni. Iqbal et al. (2017)59 estudou a co-dopagem de Ni – Cr. 
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Entre todas as composições investigadas, o LiNi0,01Cr0,01Mn1,98O4 demonstrou o melhor 

desempenho eletroquímico, sendo capaz de reter 82% de sua capacidade em 5C, comparado ao 

desempenho a 0,1 C. Yu et al. (2018)68 também mostraram que LiNi0,08Mn1,92O4 de baixa 

concentração dopada com Ni tinha melhor ciclabilidade que o sistema não dopado, sendo capaz 

de reter 67% de sua capacidade inicial após 1000 ciclos, em comparação com o LMO não 

dopado (retenção de capacidade de 42%). Deve-se ressaltar que esses estudos foram feitos em 

células padrão com Li metálico no contra eletrodo e eletrodo de referência. 

Os eventos de resistência e difusão dos materiais catódicos também foram estudados 

pela técnica de EIE. A Figura 4.26 apresenta o gráfico de Nyquist para os eletrodos baseados 

em LiNixMn2-xO4 (x = 0,00, 0,01, 0,03, 0,05, 0,08 e 0,10) (medido na configuração de três 

eletrodos). 

 
Figura 4.26- Diagrama de Nyquist para os eletrodos baseado nos óxidos dopados, LiNixMn2-xO4 (x=0,00, 

0,01, 0,03, 0,05, 0,08 and 0,10) para célula de três eletrodos em estado descarregado inset da figura mostra 

a amplificação para a região de altas e médias frequências 

 

 

Os gráficos de Nyquist exibem duas áreas distintas que correspondem a diferentes 

processos. A área de alta frequência demonstrou um semicírculo para todos os LiNixMn2-xO4. 

A primeira interceptação no eixo Z' (R1) corresponde à resistência devida ao eletrólito. O 

diâmetro do semicírculo é frequentemente associado à resistência de transferência de carga na 

interface eletrodo-eletrólito (R2)
69. Os valores de R2 obtidos para os materiais dos eletrodos 

pelas medições EIE seguiram a ordem: 86,5Ω (x = 0,10) > 57,4 Ω (x = 0,08) > 36,2 Ω (x = 

0,00) > 31,7 Ω (x = 0,05) > 30,9 Ω (x = 0,03) > 25,4 Ω (x = 0,01), LiNixMn2-xO4. O eletrodo 
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LiNi0,01Mn1,99O4 exibiu o R2 mais baixo,  seguido por LiNi0,03Mn1,97O4 e LiNi0,05Mn1,95O4, em 

acordo com a ordem de capacidade de taxa obtida por carga / descarga galvanostática, o que 

indica a melhor condutividade eletrônica do material dopado.43 A linha de 45° na região de 

baixa frequência está relacionada à impedância de difusão de Li +, o processo de Warburg 

(Zw).70  

A menor condutividade eletrônica do LNMO dopado, especialmente para 

LiNi0,08Mn1,92O4 e LiNi0,10Mn1,90O4, pode estar associada ao fato de que a condução no 

espinélio LiMn2O4 ocorre através do salto de elétrons não emparelhados dos orbitais 𝑒𝑔
1 do 

Mn3+ de spin-alto para os orbitais 𝑒𝑔 dos vizinhos Mn4+. A diminuição do número de caminhos 

de condução Mn3+ - Mn4+ pela substituição de Mn3+ por Ni 2+ diminui o número de salto de 

elétrons. 68 

 

4.3.3. Montagem e caracterização dos supercapacitores híbridos LiNixMn2-xO4  

 

Nesta seção, o comportamento eletroquímico e o desempenho dos espinélios dopados 

com Ni foram investigados como eletrodos positivos de SCH-Li. Seguindo o comportamento 

descrito anteriormente, esse eletrodo foi preparado com a adição de 20% (em massa) do MESO, 

além do aglutinante e carbon black. Essas células redox- híbridas foram construídas 

empregando como eletrólito o sistema LiTFSI (1 mol L-1), EMITFSI e o MESO como eletrodo 

negativo e foram avaliadas a temperatura ambiente. Deve-se destacar que não há descrição 

desse sistema na literatura sendo uma contribuição inédita do presente trabalho. 

A Figura 4.27 (a) mostra as curvas galvanostáticas obtidas a 100 mAh g-1 para todos os 

Li-HECs construídos com os diferentes LNMOs. As curvas apresentadas são resultado da 

diferença entre os potenciais dos eletrodos em função do tempo e, consequentemente, têm uma 

forma distorcida em relação a um EDLC convencional devido ao eletrodo faradáico positivo. 

A Tabela 4.5 resume alguns parâmetros eletroquímicos para esses SCHs-Li na densidade de 

corrente de 100 mA g-1. 
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Tabela 4.5 – Dados dos parâmetros das células calculados a partir das curvas de C/D galvanostáticas para 

LNMO| LiTFSI (1 mol L-1), EMITFSI |MESO a 100 mA g
—1

 

LiNixMn2-xO4 
C+ / 

F g-1 

Capacidade 

específica 

(4,8C) 

(mA h g-1) * 

C- / 

F g-1 

Ccélula 

/ 

F g-1 

Capacidade 

específica 

de célula / 

mA h g-1* 

 

E / 

Wh g-1 

x=0,00 191,0 68,1 155,4 39,9 22,2  21,2 

x=0,01 420,2 99,3  173,9 63,8 34,5  36,8 

x=0,03 413,7 95,4 178,0 56,6 30,6  32,2 

x=0,05 312,6 93,2 165,5 46,4 25,0  25,3 

x=0,08 288,1 75,8 139,6 44,5 24,0  25,3 

x=0,10 199,9 57,4 176,1 32,83 17,7  18,3 

*taxa-C relativa à massa de LNMO no eletrodo positivo. 

 
Figura 4.27- (a) curvas galvanostáticas de carga/descarga para as células LiNixMn2-xO4| LiTFSI (1 mol L

-1

), 

EMITFSI |MESO a 100 mA g
-1

; (b) variação de potencial dos eletrodos para LiNi0,01Mn1,99O4|LiTFSI (1 

mol L
-1

), EMITFSI|MESO em diferentes densidades de corrente; (c) curvas galvanostáticas de 

carga/descarga para LiNi0,01Mn1,99O4|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO em diferentes densidades de 

corrente e (c) Capacidade diferencial vs potencial (dQ/dV) para as células completas LiNi0,01Mn1,99O4| 

LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI |MESO em diferentes densidades de corrente 

 

Exceto para a célula construída com o espinélio com teor de Ni de x = 0,10, a dopagem 

de Ni é benéfica para aumentar a densidade de energia do SCH-Li. Os melhores desempenhos 

são obtidos para x = 0,01 e 0,03, corroborando com a maior capacidade e menor resistência à 

transferência de carga dos materiais. Com a substituição de LiMn2O4 por LiNi0,01Mn1,99O4 no 

eletrodo positivo, a capacidade do eletrodo aumenta de 68,1 para 99,3 mA h g-1 (191,0 para 
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420,2 F g-1), resultando em um incremento na capacidade de célula de 22,2 para 34,5 mA h g-1 

(39,9 para 63,8 F g-1). É importante notar que uma célula híbrida é complexa e o desempenho 

de um eletrodo está vinculado ao desempenho do outro. O aumento na capacidade do eletrodo 

positivo requer um aumento na capacitância do eletrodo negativo, como conseqüência da 

conservação de carga no sistema eletroquímico. Para a melhor célula (contendo 

LiNi0,01Mn1,99O4), C- aumenta em 18,5 F g-1 em relação à célula referência contendo LiMn2O4 

não dopado e a densidade de energia aumenta em mais de 70% (de 21,2 para 36,8 W h kg-1) em 

100 mA g-1. 

É importante destacar o excelente desempenho do LNMO neste tipo de SCH-Li 

construído com um LI viscoso. A 100 mA g-1, todos os eletrodos positivos operam a 4,8 C 

(densidade de corrente recalculada em relação à massa ativa de LNMO) e, o melhor espinélio 

(LiNi0,01Mn1,99O4) é capaz de fornecer 99,3 mA h g-1 em capacidade. É interessante notar que 

esse valor corresponde a 83,4% da capacidade extraída do mesmo material em uma célula de 

íon-lítio padrão, empregando um eletrólito orgânico a 25 °C. Este resultado é notável e atesta 

novamente o efeito positivo da dopagem de espinélio no desempenho do SCH-Li. Para uma 

melhor comparação, o LiMn2O4, sob as mesmas condições, extrai apenas 76,9% de sua 

capacidade no SCH-Li em comparação com a célula de íon-lítio padrão. 

O desempenho do SCH-Li foi avaliado em diferentes densidades de corrente. A Figura 

4.27(b) mostra as curvas galvanostáticas para a célula construída com LiNi0,01Mn1,99O4, na qual 

os mecanismos de acumulo de carga em cada eletrodo podem ser distinguidos. O eletrodo 

positivo opera com eventos típicos de materiais de inserção/extração, com dois platôs enquanto 

o negativo aponta um perfil triangular característico de um mecanismo elétrico de dupla 

camada. As distorções (Figura 4.27(c)) das curvas galvanostáticas para a célula também podem 

ser analisadas a partir das curvas dQ / dV (Figura 4.27(d)) que demonstra a existência de uma 

reação de inserção de lítio em duas etapas (que ocorre no eletrodo positivo) e que melhor se 

distinguem em densidades de corrente mais baixas. O APÊNDICE I exibe as curvas 

galvanostáticas em diferentes densidades de corrente para os outros Li-HECs construídos com 

os diferentes LNMOs e para um EDLC usando MESO nos eletrodos e LiTFSI (1 mol L-1), 

EMITFSI como eletrólito. Obviamente, os mecanismos de acumulo de carga e, 

consequentemente, os perfis de curva para os outros Li-HECs são semelhantes aos mostrados 

aqui, no entanto, as células têm desempenhos diferentes. 

A Tabela 4.6 apresenta os parâmetros eletroquímicos para a célula com melhor 

desempenho em termos de densidade de energia: LiNi0,01Mn1,99O4 | LiTFSI (1 mol L-1), 
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EMITFSI | MESO. Os parâmetros das células construídas com os outros LNMO podem ser 

encontrados no APÊNDICE I. 

 
Tabela 4.6- Dados dos parâmetros das células calculados a partir das curvas de C/D galvanostáticas para 

LiNi0,01Mn1.,99O4| LiTFSI (1 mol L-1), EMITFSI |MESO em diferentes densidades de corrente 

Densidade de 

corrente / 

mA g-1 

C+ / 

F g-1 

Capacidade 

específica 

(mA h g-1) * 

C- / 

F g-1 

Ccélula 

/ 

F g-1 

E / 

Wh g-1 

P / 

W g-1 

 / 

% 

EE / 

% 

25 474,3 111,4 (1,2 C) 183,7 69,3 40,9 29,0 95,1 78,9 

50 453,9 107,2 (2,4 C) 178,3 66,9 39,1 56,8 98,9 84,9 

100 420,2 99,3 (4,8 C) 173,9 63,8 36,8 112,5 99,6 84,9 

200 391,1 92,9 (9,6 C) 167,4 60,5 34,5 216,5 99,8 80,0 

400 299,7 72,1 (19,2 C) 122,1 45,1 25,3 396,2 99,8 66,8 

450 266,1 59,4 (21,6 C) 104,2 39,2 21,7 440,1 96,7 63,3 

*taxa-C relativa à massa de LNMO no eletrodo positivo 

 

A célula híbrida em baixas densidades de corrente possui os maiores valores de 

densidade de energia e, nessas condições, o eletrodo positivo (474,3 F g-1; 111,4 mA h g-1) 

excede em mais de duas vezes a capacidade de acumulo de carga do negativo (183,7 F g-1). Na 

densidade de corrente mais alta (450 mA g-1), as capacitâncias específicas dos eletrodos positivo 

e negativo são reduzidas para 53% e 57%, respectivamente, em relação aos valores calculados 

em 25 mA g-1. No entanto, deve-se considerar que, nessa densidade de corrente, o eletrodo 

positivo opera a uma alta taxa C de 21,6 C e retém 43,3% da capacidade do material (137,05 

mA h g-1 em C/5 e em 1M LiPF6 / EC / DMC) em um eletrólito contendo um LI viscoso. Além 

disso, essas diferenças na capacidade de taxa são inevitáveis e resultam das diferentes 

velocidades dos processos de difusão e transferência de carga entre os eletrodos de inserção / 

extração e os de dupla-camada elétrica. Deve-se destacar também que a célula construída com 

o LiNi0,01Mn1,99O4 apresenta a melhor rate capability de todos supercapacitores híbridos 

baseados em óxido de manganês litiado, bem como em relação à do SCH-Li praparado com o 

LiFePO4 descrito anteriormente pelo nosso grupo de pesquisa,5 ficando ainda da ordem da 

observada para a célula simétrica MESO//MESO puramente capacitiva.  

Os SCHs-Li construídos com os espinélios dopados com x = 0,01 e 0,03 não se destacam 

apenas em termos de capacitância e densidade de energia. Em todas as densidades de corrente 

avaliadas, a eficiência coulômbica é superior a 95%, que é um valor encontrado para capacitores 

de dupla camada elétrica (puramente capacitivos) preparados com eletrólitos convencionais. 36 
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Por outro lado, como esperado, a eficiência energética é reduzida com o uso de materiais 

semelhantes a baterias (em relação a materiais puramente capacitivos), especialmente em 

correntes mais altas, devido a eventos de polarização.37 Para as melhores células desse trabalho, 

os valores de EE são aceitáveis na faixa de 63 a 85%. Considerando as células contendo 

espinélio dopadas com x = 0,05, 0,08 e 0,10, elas são um pouco menos eficientes e isso também 

é consequência de uma maior resistência à transferência de carga. 

No nível de célula completa, serão destacados dois parâmetros eletroquímicos obtidos 

a partir das medidas do EIE: a resistência à transferência de carga (Rct) e a inclinação da reta 

obtida no diagrama de Nyquist na região de baixa frequência (α). A Figura 4.28 apresenta os 

diagramas de Nyquist para o Li-HEC construído com diferentes LNMO. As regiões de baixa e 

alta frequência são destacadas em (a) e (b), respectivamente. 

 

Figura 4.28- Diagrama de Nyquist para células híbridas contendo diferentes materiais de espinélio LNMO 

como eletrodo positivo. As regiões de baixa e alta frequência são ressaltadas em (a) e (b), respectivamente 

 

 

Os diagramas de Nyquist para esses SCH-Li são semelhantes aos de um EDLC 

convencional e o Rct é frequentemente associado ao diâmetro do semicírculo formado na região 

de altas e médias frequências, seguido por uma zona de difusão de Warburg com um ângulo de 

45º.40 As limitações de difusão do sistema são evidenciadas pelo valor α, que para um capacitor 

ideal corresponde a 90º .40 Portanto, desvios de um comportamento capacitivo ideal podem ser 

analisados por α. A Tabela 4.7 resume os valores de Rct e α para todas as células estudadas. 
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Tabela 4.7 - Valores de Rct e α obtidos por EIE para as células contendo diferentes materiais LNMO 

LiNixMn2-xO4 Rct (Ω) α (º) 

x = 0,00 8,9 77,8 

x = 0,01 4,8 80,1 

x = 0,03 7,0 78,2 

x = 0,05 7,5 75,3 

x = 0,08 8,1 72,2 

x = 0,10 10,9 72,8 

 

O Rct mais baixo encontrado para o espinélio com teor de Ni de x = 0,01, no nível do 

eletrodo, é refletido no SCH-Li que possui Rct igual a 4,8 Ω. A célula híbrida construída com 

este material também apresenta os menores desvios de um supercapacitor ideal com α de 80,1º. 

Além disso, o incremento no teor de Ni no LNMO tende a aumentar a Rct e diminuir os valores 

de α. Novamente, esse efeito é justificado pela diminuição da condutividade intrínseca do 

espinélio e explica a perda de eficiência energética encontrada para as células que contêm os 

materiais com maior conteúdo de dopagem, como relatado anteriormente. 

A Figura 4.29(a) apresenta os gráficos de Ragone que incluem dados de todas as células 

avaliadas neste trabalho. Em (b), o gráfico de Ragone destaca o melhor Li-HEC dentre os vários 

dispositivos híbridos encontrados na literatura. 
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Figura 4.29- Diagramas de Ragone para (a) células contendo LiNixMn2-xO4 (x=0,00-0,10) e para a célula 

simétrica MESO//MESO (b) células contendo LiMn2O4, LiNi0,01Mn1,99O4 e LiNi0,03Mn1,97O4 e sua 

comparação com sistemas encontrados na literatura 

 

 

 

Comparando as faixas de densidades de energia e potência alcançadas pelos SCH-Li, 

elas excedem significativamente o EDLC (MESO | LiTFSI (1 mol L-1), EMITFSI | MESO) (6,4 

- 22,0 W h kg-1; 13,1 - 366,7 W kg-1) usado como referência. Os óxidos dopados trazem ganhos 

de desempenho até o teor de Ni com x = 0,05. Para x = 0,08 e, especialmente para x = 0,10, os 

espinélios perdem capacidade e a densidade de energia de suas células se torna mais baixa 

quando comparada àquelas construídas com LiMn2O4 (Figura 4.29(a)). 
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As células construídas com os óxidos dopados com x = 0,01 e 0,03 operam com os 

maiores valores de densidades de energia e potência correspondentes a (21,7 - 40,8 W h kg-1; 

29,0 - 440,1 W kg-1) e (15,9 - 34,5 W h kg-1; 24,5 - 388,2 W kg-1), respectivamente. Esses 

resultados devem ser destacados quando comparados a outros SCH-Li baseados em LiMn2O4 

em meio aquoso ou orgânico (Figura 4.29(b)). Esses meios são menos viscosos, facilitam o 

acoplamento de eletrodos que operam com mecanismos com diferentes cinéticas e têm menos 

impacto no número de transferência de íons de lítio. Recentemente, Li et al. (2017) relataram 

uma célula baseada em LiMn2O4, como eletrodo positivo, carvão ativado (CA) como eletrodo 

negativo e hexafluorofosfato de lítio 1M (LiPF6) em uma mistura de carbonato de etileno (EC), 

dietilcarbonato (DEC) e carbonato de dimetil (DMC) como eletrólito.39 Para este sistema, os 

autores relatam densidades de energia e potência nas seguintes faixas, respectivamente: 13,02 

- 33,16 W h kg-1; 16,58 - 392,7 W kg-1. Outro artigo interessante apresenta a síntese de um 

compósito nanométrico de microesferas de LiMn2O4 / grafeno para aplicação em Li-HEC.71 

Usando CA como eletrodo negativo e LiPF6 (1M) em EC / DEC / DMC (1: 1: 1, em  v / v), os 

autores relatam as densidades de energia de 38,8 e 23,6 W h kg-1 para as respectivas densidades 

de potência de 12,6 e 186,5 W kg-1. Considerando meios aquosos, Ramkumar et al. (2018) 

construíram um Li-HEC baseado em LiCo1/3Ni1/3Mn1/3O2 revestido de carbono como eletrodo 

positivo, CA como negativo e Li2SO4 0,5 mol L-1 como eletrólito em pH = 14.72 A célula aquosa 

que contém esse óxido misto opera em 1,6 V e é capaz de atingir 20 W h kg-1 a 264 W kg-1. 

Desempenho superior em meio aquoso foi relatado por Hanna et al. (2019) usando LiMn2O4 

como eletrodo positivo e um eletrodo carbono-negativo ativado contendo moléculas de 

antraquinona eletroativas.73 Essa célula opera a 1,5 V em Li2SO4 1 M (pH = 7,5) e é capaz de 

atingir uma densidade de energia de 30 a 35 W h kg-1 e uma densidade de potência de 25 a 33 

W kg-1. 

O melhor desempenho em termos de densidade de energia e potência de células 

baseadas em LNMO em comparação com SCH-Li baseado em LiMn2O4 em qualquer eletrólito, 

atesta a excelente compatibilidade de óxidos dopados com um meio viscoso contendo um LI 

imidazólico. Como relatado antes, a construção de supercapacitores em LI agrega muitas 

vantagens, principalmente em termos de segurança de célula. No entanto, a capacidade de 

ciclagem é outro recurso necessário para um dispositivo prático. A Figura 4.30 mostra a retenção 

da densidade de energia em função do número de ciclos para SCH-Li construídos com os 

melhores LNMO (LiNi0,01Mn1,99O4 e LiNi0,03Mn1,97O4) e LiMn2O4. 
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Figura 4. 30 – (a) Estabilidade em função da ciclagem de supercapacitores híbridos baseados em LiMn2O4, 

LiNi0,01Mn1.,99O4 e LiNi0,03Mn1,97O4 durante 2500 ciclos a 400 mA g
-1

. Curvas de carga e descarga para os 

diferentes materiais em função da ciclagem para (b)LiMn2O4, (c)LiNi0,01Mn1,99O4 e (d)LiNi0,03Mn1,97O4 

 

 

Além de aumentar o desempenho da célula em termos de capacitância, densidade de 

energia, potência, resistência e alta rate capability, os óxidos dopados têm um profundo impacto 

na estabilidade da célula. A célula que contém LiMn2O4 perde 50% de sua capacidade de 

armazenamento de energia nos primeiros 500 ciclos. Com o uso de espinélio dopado, essa queda 

abrupta é atenuada e isso é atribuído à estabilização do espinélio com a redução do efeito J-T, 

capaz de causar a degradação do material. É interessante notar que, o LNMO com teor de Ni 

de x = 0,01 apresentou melhores resultados que x = 0,03. No entanto, com a ciclagem, o material 

com x = 0,03 é superior durante praticamente todos os ciclos de carga/descarga devido ao maior 

teor de Ni, o que minimiza ainda mais o efeito J-T. 

A hibridização entre materiais de dupla-camada e materiais de bateria geralmente 

prejudica a ciclagem do SCH-Li  para o nível de baterias. Os materiais convencionais da bateria 

geralmente falham após 1200 ciclos de carga/descarga. Diferentes dispositivos híbridos 

publicados na literatura são avaliados em torno de 1000 ciclos. 39, 71-73 Para os sistemas baseados 

em LiNixMn2-xO4, as células foram submetidas a 2500 ciclos galvanostáticos a 400 mA g-1, 

mostrando excelente estabilidade para aqueles baseados em espinélio dopado: LiNi0,01Mn1,99O4 

e LiNi0,03Mn1,97O4. As retenções de densidade de energia para os SCHs-Li contendo LiMn2O4, 
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LiNi0,01Mn1,99O4 e LiNi0,03Mn1,97O4 correspondem a 48, 79 e 85%, após 1500 ciclos, 

respectivamente. Com as ciclagens até 2500 ciclos, a retenção se mantém em 43,2 (LiMn2O4), 

73,1 (LiNi0,01Mn1,99O4) e 71,1% (LiNi0,03Mn1,97O4).  

Concluindo, os espinélios com baixo teor de níquel (x≤0,03) apresentaram desempenho 

eletroquímico ideal nas medições de configuração de três eletrodos (vs Li / Li+). Os materiais 

sintetizados também foram aplicados como eletrodos positivos em células supercapacitor 

híbridas montadas, usando carbono mesoporoso como eletrodo negativo e bis 

(trifluorometilsulfonil)imida de lítio 1M (LiTFSI) / 1-etil-3-metil-imidazólio de bis 

(trifluorometilsulfonil)imida de lítio (EMITFSI) como o eletrólito. O eletrodo positivo 

LiNi0,01Mn1,99O4 permitiu obter células híbridas com excelente desempenho eletroquímico 

usando um eletrólito viscoso, 40,9-21,7 W h kg-1 (densidade de energia) e 29-440W kg-1 

(densidade de potência). Os dispositivos apresentaram alto desempenho com excelente 

estabilidade de ciclagem, sendo capazes de reter aproximadamente 70% de sua energia inicial 

após 2500 ciclos, em comparação com a baixa ciclabilidade do LMO não dopado (retenção de 

energia de 43%). 

Apesar dos bons resultados dos óxidos sintetizados, a capacidade teórica do óxido de 

manganês (148 mAh g-1) limita a possibilidade de novas melhorias no sistema. Dessa maneira, 

uma alternativa para o LiMn2O4 é o LiFePO4 (LFP). Esse material também apresenta várias 

vantagens como: abundância de ferro na natureza, por não ser nocivo ao ambiente, baixo custo, 

e por uma estabilidade térmica intrínseca.74 Além disso, apresenta um potencial moderado vs 

Li/Li+ (~3,4 V) e uma capacidade específica de 170 mAh g-1, maior do que a dos materiais 

convencionalmente estudados, como o LCO e o LMO.74 Sendo assim, o LFP será o material de 

estudo nos próximos capítulos. Serão estudados: a síntese, caracterização estrutural, 

morfológica e eletroquímica de LFP, assim como, sua aplicação em dispositivos híbridos 

contendo líquido iônico como eletrólito. 
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Capítulo 5 

Supercapacitores híbridos: LiFePO4 e LiMnxFe1-xPO4 

Recentemente, nosso grupo de pesquisa apresentou a possibilidade do uso do fosfato de 

ferro e lítio em supercapacitores híbridos na temperatura ambiente, utilizando um sistema 

baseado em líquido iônico como eletrólito: EMITFSI, LiTFSI (1 mol L-1). O LiFePO4 (LFP) 1 

foi sintetizado pelo método hidrotermal assistido por radiação de micro-ondas. O meio 

reacional consistiu no uso de polietilenoglicol (PEG400), uma fonte polimérica de carbono e 

limitante do crescimento das partículas.1 A metodologia de síntese adotada gerou partículas 

submicrométricas que ao serem aplicadas como eletrodo positivo em dispositivos híbridos, 

forneceram uma densidade de energia de 43,3-17,9 W h kg−1 ao operar em densidades de 

corrente de 10-100 mA g-1. A limitação de funcionamento do supercapacitor híbrido em maiores 

densidades de corrente pôde ser avaliada como intrinsecamente ligada à queda do desempenho 

do LFP em taxas mais altas. O dispositivo construído com o LFP foi capaz de fornecer 138,2-

51,0 mAh g-1 em taxas-C de 0,2C - 2C. Isso representa uma queda de cerca de 63% a 2C em 

relação ao valor em 0,2C. Esse desempenho está associado a alguns fatores inerentes ao próprio 

material, além dos relacionados às propriedades do eletrólito de líquido iônico. Em relação ao 

material, o tamanho das partículas de olivina sintetizadas pode levar a uma alta resistência e 

interferir significativamente nos processos de inserção/extração de lítio no bulk do LFP. Além 

disso, é sabido que a camada de carbono de revestimento da olivina é de extrema importância 

para garantir seu desempenho. Entretanto, essa camada não foi explorada naquele trabalho, 

apesar de poder ter sido gerada com a degradação do PEG.1  

Estudos experimentais e teóricos mostram que a migração de íons Li+ na estrutura da 

olivina, ocorre via canais 1D que estão orientados na direção [0 1 0] da estrutura ortorrômbica 

do LiFePO4. Sendo assim, para se obter capacidades adequadas, as partículas devem apresentar 

caminhos curtos para difusão de Li+ e pouca ou nenhuma aglomeração, permitindo uma alta 

área na superfície do plano ac, sem bloqueios (por outras partículas ou impurezas).2 Esse 

problema vem sendo superado com grande esforço pelos pesquisadores, sendo uma das saídas 
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a obtenção de nanopartículas de LFP.3 Além disso, mesmo com o uso de fontes de carbono, em 

sínteses de via úmida, estudos apontam a necessidade de tratamento térmico das olivinas, 

quando sintetizadas a baixas temperaturas, a fim de garantir o processo de carbonização dessas 

fontes (como acetatos, carboidratos ou precursores poliméricos). 4, 5 

 

5.1. Fosfato de ferro litiado – LiFePO4: Síntese e aplicação em supercapacitores 

híbridos 

 

5.1.1. Síntese de LiFePO4 pelo processo solvotermal 

 

A partir do exposto acima, o presente trabalho partiu da estratégia de síntese de LFP 

nanoestruturado, a fim de obter um melhor desempenho dos supercapacitores híbridos baseados 

em LFP em eletrólito de líquido iônico. Ademais, a deposição de carbono na superfície das 

olivinas foi feita após a etapa de síntese, garantindo um revestimento eficiente e a possibilidade 

de extração das melhores propriedades desse material. Para tal, a metodologia aplicada foi a 

síntese por via úmida sob-pressão auto gerada, solvotermal em solvente binário (glicerol/água, 

1:1 v/v). A metodologia foi adaptada do trabalho apresentado por Ma et al. (2014).6 O LFP 

sintetizado foi nomeado de nano-LFP. 

O difratograma do material obtido é apresentado na Figura 5.1. 

 

Figura 5.1- Difratograma de raios X para nano-LFP  
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O difratograma de raios X para a amostra de LFP, apresentou picos que puderam ser 

indexados com o sistema ortorrômbico para o grupo espacial Pnma da estrutura de olivina do 

LiFePO4 (JCPDS 83-2092), sem a presença de impurezas. Nota-se também que a intensidade 

do pico (2 1 1) (0 2 0) está entre as maiores, juntamente com (2 0 1)(1 1 1) e (3 1 1), podendo 

ser um indício de um bom funcionamento eletroquímico do material, uma vez que, a direção de 

inserção de Li+ nas olivinas se dá pelo plano (0 1 0).1 

A morfologia das partículas do nano-LFP foi estudada por MEV e por MET, Figura 

5.2.  

 

Figura 5.2 – (a-c) Imagens de MEV para a nano-LFP, e (d, e, f) imagem de MET e (g) alta resolução de 

MET para a nano-LFP 

 

 

As imagens de MEV, Figuras 5.2 (a-c), mostra nanopartículas com larguras  de 50-90 

nm. A imagem de MET, Figura 5.2 (d), mostra partículas nanométricas com larguras entre 60-

80 nm, condizentes com os tamanhos observados nas imagens de MEV. Também são vistos 

pequenos aglomerados de partículas (Figuras 5.2 (e,f)), de aproximadamente 160 nm de largura, 

oriundos de auto-organização, também vistos em outras sínteses pelo método solvotermal.7 A 

imagem de MET de alta resolução, Figura 5.2(g), mostra mais uma evidência da formação da 

fase olivina do LiFePO4 na qual distâncias interplanares de 0,30 nm são observadas, podendo 
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ser indexadas ao plano (1 2 1) dessa fase cristalina.7 Além disso, a formação de um revestimento 

de carbono amorfo de aproximadamente 2,80 nm ao redor da partícula da olivina foi detectado, 

mostrando que a etapa de deposição do carbono ocorreu como esperada. 

 Com a confirmação da síntese do LiFePO4 de estrutura nanométrica, o material 

sintetizado passou a ser caracterizado eletroquimicamente, inicialmente em células padrão de 

três eletrodos, utilizando Li metálico como contra-eletrodo e eletrodo de referência. Essas 

medidas permitiram a comparação dos resultados com a literatura, para confirmar o 

desempenho do fosfato em um sistema padrão, para então ser aplicado em supercapacitores 

com um eletrólito a base de líquido iônico. 

 

5.1.2. Caracterização eletroquímica em célula padrão de lítio  

 

O desempenho eletroquímico da amostra de nano-LFP foi investigado. Inicialmente, a 

voltametria cíclica foi utilizada para estudar os processos redox das meias células de Li, no 

intervalo de potencial de 2,55 - 4,25 V com velocidade de varredura de 0,1 mV s-1. A Figura 

5.3(a) mostra o voltamograma obtido. 

 

Figura 5.3 - (a) Voltamograma cíclico para nano-LFP a uma velocidade de varredura de 0,1 mV s
-1

 e (b) 

curva de carga e descarga galvanostática para nano-LFP  (C/2) 

 

 

O voltamograma mostra um perfil característico de material faradáico, com um par de 

picos bem definidos. Os picos são dos processos de oxidação/redução do ferro (Fe2+/Fe3+) na 

estrutura de olivina acompanhados da extração/inserção de íons lítio, apresentadas nas equações 

17 e 18:8 
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Extração de Li+ 

A1=i1 

LiFePO4(s) → 𝑥FePO4(s) + 𝑥Li(solv)
+ + 𝑥e− + (1 − 𝑥)LiFePO4(s) (equação 17) 

Inserção de Li+ 

A2=i2 

 

FePO4(s) + 𝑥Li(solv)
+ + 𝑥e− → 𝑥LiFePO4(s) + (1 − 𝑥)FePO4(s) (equação 18) 

 

As curvas de C/D obtidas para o eletrodo baseado na nano-LFP demonstraram um perfil 

característico de um comportamento predominantemente faradáico.9 Whittingham e 

colaboradores (2018) 10 descrevem a curva em termos de três processos de delitiação (I- II, II-

III e III-IV) e três processos de litiação (IV-V, V-VI e VI-VII). No processo de I a II ocorre um 

aumento abrupto na voltagem da célula. seguido de um platô (II-III) atribuído à extração de Li+, 

no qual a fase de fosfato de ferro litiado se transforma em fosfato de ferro. Na última etapa do 

processo de carga, III-IV ocorre uma subida íngrime de potencial. Durante a descarga, o 

processo de litiação ocorre por etapas semelhantes, teoricamente simétricos aos processos III-

IV, II-III e I-II. Um potencial mais baixo é observado para o processo V-VI comparado ao II-

III. 

A diferença de potencial entre os platôs de carga e descarga é denominada histerese. 

Essa histerese, como exposta por Cao e colaboradores (2016),11 sempre é observada em 

materiais de eletrodo e podem ser explicadas a partir de duas abordagens: (i) o potencial de 

carga é mais alto do que o de descarga como consequência da resistência interna dos materiais 

de eletrodo que ocasiona a polarização e leva o potencial de descarga abaixo do VOC; (ii) durante 

a carga existe a retirada de elétrons dos orbitais d do metal e desinserção de íons lítio da 

estrutura de LiFePO4, gerando FePO4. Enquanto que, durante a descarga ocorrerá a inserção de 

elétrons nos orbitais d do Fe3+ acompanhado da inserção de Li+ nos interstícios da estrutura de 

FePO4, gerando LiFePO4. Dessa maneira, os dois processos irão gerar mudanças energéticas 

diferentes na região de transição de fase. Assim, a energia de carga é superior à energia de 

descarga, posto que elétrons e íons devam ser promovidos de estados de energias inferiores. 

Em consequência, um sobrepotencial ocorre no processo de carga que será observado na 

descarga como a queda ôhmica, devido à variação de resistência interna total (eletrólito, 

eletrodo, conectores, etc).11 



138 

 

 

 

 Na tentativa de entender melhor as respostas eletroquímicas do fosfato de ferro e lítio, 

foram realizados testes de carga e descarga galvonostáticas em diferentes taxas-C, C/2, 1C, 2C, 

4C e 8C. As curvas são apresentadas na Figura 5.4. 

 
Figura 5.4 – Curvas de carga e descarga galvanostáticas para o nano-LFP em diferentes taxas-C, C/2, 1C, 

2C, 4C e 8C em meia célula de Li metálico 

 

 

Para todas as curvas de carga/descarga galvanostáticas, observa-se o perfil característico 

para o material, discutido anteriormente. As taxas-C variaram de C/2 (85 mA g-1) a 8C (1300 

mA g-1). A LFP foi capaz de fornecer 138,3 mA h g-1 na menor taxa (C/2), sendo 81,3% de seu 

valor teórico (170 mAh g-1). Com o aumento da densidade de corrente, o material forneceu: 

125,1 (1C), 113,1 (2C), 72,5 (4C) e 50,1 mAh g-1 (8C). Esses valores podem ser comparados 

com os obtidos para outras olivinas, apresentadas na literatura, Tabela 5.1. As capacidades 

específicas são superiores a olivinas sintetizadas pelo método de redução carbotérmica 12 e de 

compósitos de LFP e óxido de grafeno, apresentados na literatura.13 Apesar dos esforços, as 

olivinas mostraram o comportamento bastante similar ao material sintetizado anteriormente 

pelo grupo,1 no qual as capacidades foram de 140,4 e 114,9 mAh g-1 nas taxas de C/2 e 2C, 

respectivamente. 
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Tabela 5.1- Comparação dos valores de capacidade específica da olivina obtida pelo método solvotermal 

com demais materiais apresentados na literatura 

Material Capacidade específica / mA h g-1 (taxa-C) Ref 

LiFePO4 130 (C/2); 118(1C);98 (2C) [12]  

LiFePO4+2%GO 

LiFePO4 + 4%GO 

64(1C); 29(2C) 

102 (1C); 60 (2C) 

[13] 

LiFePO4 152 (C/2); 131 (1C); 122 (2C); 97 (5C) [14] 

LiFePO4 148 (C/2); 142 (1C); 132 (2C); 115 (5C) [15] 

LiFePO4 140 (C/2); 130 (1C); 115 (2C) [1] 

LiFePO4 138 (C/2); 125 (1C); 113 (2C); 72 (4C); 50 (8C) Esse 

trabalho 

 

Como já destacado, nano-LFP foi capaz de fornecer um desempenho coerente aos 

previamente reportados na literatura, em meia-célula de lítio. Dessa forma, essa olivina tem as 

características necessárias para ser aplicada como eletrodo positivo em supercapacitores 

híbridos, empregando líquido iônico como eletrólito. Portanto, na próxima seção o nano-LFP 

será empregado como eletrodo de supercapacitores híbridos tipo bateria, construído com MESO 

como eletrodo negativo e o eletrólito LiTFSI (1 mol L-1), EMITFSI. 

 

5.1.3. Montagem e caracterização dos supercapacitores híbridos 

LiFePO4//MESO 

 

O supercapacitor híbrido nano-LFP| LiTFSI (1 mol L-1), EMITFSI |MESO, foi testado 

na forma de células completas nas janelas de potencial de 1,8 e 2,1 V. Os testes galvanostáticos 

foram feitos sob a aplicação de uma determinada corrente elétrica constante (densidade de 

corrente de 25, 50, 100, 200 e 400 mA g-1). Da mesma maneira que nas células anteriores, o 

supercapacitor híbrido será comparado com o supercapacitor simétrico de dupla camada, 

MESO|LiTFSI (1 mol L-1), EMITFSI|MESO, caracterizado nas mesmas condições. 

As curvas galvanostáticas para o híbrido nano-LFP|LiTFSI (1 mol L-1), 

EMITFSI|MESO, na densidade de 25 mA g-1 e janelas de 1,8 e 2,1 V, são apresentadas na 

Figura 5.5 (as curvas para as demais correntes estão dispostas no APÊNDICE J). Os 

parâmetros calculados para as medidas a 25 e 400 mA g-1 para as células híbridas, assim como 

para o sistema simétrico adotado com referência MESO|LiTFSI (1 mol L-1), EMITFSI)|MESO 

são mostrados na Tabela 5.2 (os demais dados estão dispostos no APÊNDICE J). 
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Figura 5.5 – Curvas de carga e descarga galvanostáticas para o dispositivo nano-LFP│LiTFSI (1 mol L
-1

), 

EMITFSI│MESO, para duas janelas eletroquímicas (a)1,8 e (b) 2,1 V. Ragone para os sistemas (c) nano-

LFP│LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI│MESO e MESO│LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI│MESO para duas 

janelas eletroquímicas, 1,8 e 2,1 V a 25 mA g
-1

 e (d) comparação dos melhores sistemas com referência da 

literatura (*[1]). para duas janelas eletroquímicas, 1,8 e 2,1 V 

 

 
Tabela 5.2 – Parâmetros de célula calculados a partir dos dados galvanostáticos para MESO│LiTFSI (1 

mol L
-1

), EMITFSI│MESO e nano-LFP│LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI│MESO para duas janelas 

eletroquímicas, 1,8 e 2,1 V 

C
É

L
U

L
A

 

P
o
te

n
ci

a
l 

 

 

Densidade de 

corrente / 

mA g-1 

C+ / 

F g-1 

C- / 

F g-1 

Ccélula / 

F g-1 

E / 

Wh 

g-1 

P / 

W g-1 

 / 

% 

M
E

S
O

//
 

M
E

S
O

 1
,8

 V
 25 73,3 88,7 20,1 8,9 21,2 87,5 

400 44,9 73,9 14,0 5,1 294,0 97,9 

2
,1

 V
 25 85,2 107,1 22,8 13,7 24,0 84,9 

400 50,4 91,8 16,4 8,3 341,2 97,6 

n
a

n
o

-L
F

P
//

 

M
E

S
O

4
 

1
,8

 V
 25 375,5 138,4 43,6 30,7 17,5 97,3 

400 79,4 80,1 20,5 12,4 344,5 99,1 

2
,1

 V
 25 353,6 144,3 58,9 35,9 23,2 96,2 

400 79,4 74,8 26,6 15,4 356,6 99,3 

  

Para ambos os potenciais de célula, Figuras 5.5(a,b), as curvas para os eletrodos positivo 

e negativo mostram comportamentos de sistemas com armazenamento faradáico e capacitivo, 
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respectivamente. A contribuição do LFP no processo de carga do dispositivo se dá a partir dos 

processos de oxidação do Fe2+ para Fe3+ e consequente, extração de íons Li+ e no processo de 

descarga, ocorre o processo inverso. Essa contribuição faradáica fica clara nas curvas de carga 

e descarga pelos dois platôs observados, um na carga e outro na descarga. Já, a contribuição 

capacitiva do MESO é confirmada pelo perfil triangular da curva, como já discutida em outros 

momentos. 

 Os parâmetros obtidos para a célula a 1,8 V podem ser comparados com o sistema 

simétrico, nas mesmas condições. A célula simétrica, MESO//MESO foi capaz de fornecer 

valores de capacidade de célula de 14,0-20,1 F g-1 e uma densidade de energia com valores de 

5,1-8,9 W h kg-1. A troca do eletrodo positivo pelas partículas nanoestruturadas de LFP 

acarretou um aumento considerável nos mesmos parâmetros, chegando a 20,5-43,6 F g-1 e 12,4-

30,7 W h kg-1. Isso mostra que para a capacitância de célula houve um aumento de 116% (na 

corrente de 25 mA g-1), já para a densidade energia houve um aumento ainda mais destacável, 

de 245% (25 mA g-1). 

 O aumento nos valores dos parâmetros de célula para o sistema híbrido comparado ao 

sistema simétrico não decorre somente da contribuição faradáica do eletrodo positivo, (73,3 F 

g-1 MESO//MESO e 375,5 F g-1 LFP//MESO, 25 mA g-1) mas também do aumento da 

capacitância do eletrodo negativo com a troca do material do eletrodo positivo. Como já 

discutido para o sistema híbrido baseado em LiMn2O4 (e os materiais dopados) e como 

observado também por Ortega, et al. (2018),1 o eletrodo capacitivo fornece maior capacitância 

nos sistemas nos quais o outro eletrodo exija maior desempenho dele. 

 A janela de 2,1 V permite uma comparação direta do dispositivo baseado no nano-LFP 

com o sistema já publicado pelo grupo.1 Nessas condições, a polarização do eletrodo de LFP é 

mais evidente que na janela de 1,8V. Ao comparar os sistemas em diferentes janelas, Figura 

5.5(c), nota-se um aumento de energia para o híbrido na janela de 2,1 V, como já esperado, uma 

vez que a densidade de energia é dependente direta da janela do dispositivo. O dispositivo 

híbrido é capaz de atingir valores de densidade de energia de 15,4-35,9 W h kg-1 nos intervalos 

de potência de 23,2-356,6 W kg-1, valores superiores ao mesmo sistema com janela de 1,8 V 

(12,4-30,7 W h kg-1 e 17,5-344,5 W kg-1). O sistema híbrido também pode ser comparado ao 

sistema MESO//MESO na janela de 2,1 V, tendo um aumento de 162 % (13,7 W h kg-1 – 

MESO//MESO e 35,9 W h kg-1- nano-LFP//MESO). Isso mostra que apesar da polarização 

pronunciada no eletrodo positivo, como esperado, na janela de 2,1 V o dispositivo é capaz de 

fornecer valores de energia superiores ao encontrados na janela de 1,8 V. 



142 

 

 

 

 Outro parâmetro importante para avaliar o efeito da polarização no desempenho do 

dispositivo é a eficiência coulômbica. Para os sistemas avaliados à janela de 1,8 V as ε variaram 

de 97,3-99,1 % (25-400 mA g-1), enquanto para a janela de 2,1 V esses valores variaram de 

96,2-99,3 %. Apesar da queda da eficiência em densidades inferiores, devido às reações 

paralelas, esses valores estão dentro dos aceitáveis para supercapacitores, como explorado na 

literatura. 16 Dessa maneira, para o nano-LFP//MESO a janela de 2,1 V foi tomada como melhor 

condição para o supercapacitor híbrido, que por sua vez, foi comparado ao sistema previamente 

publicado pelo grupo, na Figura 5.5(d). Além disso, as eficiências energéticas do dispositivo 

baseado no nano-LFP são comparáveis ao sistema capacitivo (MESO//MESO) em ambas as 

janelas, sendo superior em algumas densidades de corrente.  

 Os sistemas aqui desenvolvidos, baseados em LFP nanométrico fornecem maior 

densidade de energia (35,9 -24,8 W h kg-1) ao ser comparado com o trabalho previamente 

publicado (30,2-17,9 W h kg-1) nas mesmas densidades de corrente (25-100 mA g-1). Essa 

melhoria nas propriedades do dispositivo final está intrinsecamente relacionada ao desempenho 

do eletrodo positivo. No supercapacitor híbrido nano-LFP//MESO o eletrodo positivo fornece 

353,6, 275,9 e 159,9 F g-1 que correspondem a 104, 87,3 e 55,1 mAh g -1, sendo 75,3, 69,8 e 

48,7 % de seu desempenho nas meias células de Li. Enquanto que para os sistemas de 

LFP//MESO 1 o mesmo eletrodo possui capacitâncias de 307,3, 213,8 e 132,7 F g-1, com 90,5, 

73,5 e 51 mAh g-1 que se referem a 64,4, 56,6 e 44,4 % do seu desempenho nas meias células 

de Li. 

Por fim, o supercapacitor híbrido que foi confeccionado utilizando a olivina, nano-LFP, 

como eletrodo positivo foi testado em função da ciclagem, Figura 5.6(a). 
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Figura 5.6- (a) Ciclos de carga e descarga para nano-LFP|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO a 400 

mA g
-1

. Microscopia do eletrodo positivo (b,c) antes da ciclagem (c,d) depois da ciclagem 

 

 

Na ciclagem, a célula exibiu uma retenção de energia de 71% após 500 ciclos e 54% 

após 1000 (400 mA g-1). A comparação desses dados de ciclagem com a literatura fica restrita 

ao trabalho previamente publicado pelo grupo, devido à semelhança do meio de líquido iônico. 

No sistema apresentado por Ortega et al., (2018)1, as partículas submicrométricas permitiram 

que a  célula apresentasse de 78 e 68% de retenção da energia após 500 e 1000 ciclos, 

respectivamente (a 25 mA g-1). 

Primeiramente, essa queda no desempenho de materiais de inserção em função do 

aumento da densidade de corrente foi observada para outros sistemas, reportados na literatura 

em eletrólito orgânico 17 e também visto para os híbridos baseados em LiMn2O4//MESO. Vale 

ressaltar nesse momento que, apesar da melhora do desempenho eletroquímico dos dispositivos 

está relacionado a utilização des partículas nanométricas (aumento da área superficial 

provocado pela diminuição do tamanho de partícula das olivinas) devido as metodologias de 

síntese aplicadas, a diminuição do tamanho de partícula também pode prejudicar certos pontos 

do dispositivo, como por exemplo, a ciclagem. Isso ocorre devido ao aumento na área 

superficial que também pode facilitar reações paralelas, que por sua vez, resultam na 

degradação do material de eletrodo com maior facilidade.17 Esse pode ser o fato principal 

associado à queda no desempenho na ciclagem das nanopartículas de LFP, comparado à 

partículas de maior tamanho.  

 As imagens de MEV apresentadas na Figura 4.39(b,c) mostram respectivamente, o 

eletrodo positivo antes e depois dos 1000 ciclos e, nenhuma variação significativa pôde ser 

observado nas imagens . 
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 Todo o exposto nas discussões acima mostra que a aplicação de LFP nanoestruturado e 

recoberto com uma camada de carbono leva a um melhor desempenho dessas partículas em 

meio de líquido iônico. O efeito do tamanho de partículas no desempenho eletroquímico foi 

relatado para meia-células baseadas em lítio metálico (usado como contra eletrodo e eletrodo 

de referência) e eletrólito convencional (sal de lítio em EC/PC), mas não avaliado em 

dispositivos híbridos a base de líquido iônico.18 Nesse trabalho de Ferrari et al. (2010), as 

partículas micrométricas de LiFePO4 foram reduzidas para algumas centenas de nanômetros 

(partículas submicrométricas) por moagem.18 No trabalho de Ortega e colaboradores, o 

processo por micro-ondas levou a síntese direta de partículas submicromátricas sem a 

necessidade de moagem.1 No entanto, como já discutido, com a aplicação desse material em 

supercapacitores híbridos, verificou-se uma rate capability e valores de parâmetros de célula 

ciclagem inferiores ao dispositivo baseado no nano-LFP aqui sintetizado. Isso reforça o efeito 

do tamanho das partículas e demonstra que a substituição das partículas submicrométricas pelas 

nanométricas se faz necessária a fim de extrair melhores condições de funcionamento do 

dispositivo.  

Entretanto, o efeito de polarização do LFP nanoestruturado observado no dispositivo 

operando a 2,1 V pode ser prejudicial ao seu desempenho a longo prazo. Sendo assim, a adição 

de um material com propriedades capacitivas e que funcione no intervalo de polarização do 

eletrodo positivo, permitiria a melhora do dispositivo, ao contribuir com valores de capacitância 

na região de potencial na qual o nano-LFP não apresenta contribuição. Com isso, assim como 

já apresentado para os sistemas híbridos de LiMn2O4, a estratégia de formação de misturas 

mecânicas de material de inserção (LFP)/material capacitivo(MESO) foi aplicada nas 

quantidades de LFP + 20% MESO , LFP + 40% MESO , LFP + 60% MESO e LFP + 80% 

MESO e os resultados são no APÊNDICE K. Para simplificação, o nano-LFP passou a ser 

denominado simplesmente de LFP. Apesar da contribuição positiva da adição de MESO no 

eletrodo positivo (mistura mecânica), verificou-se que ela não é tão intensa e mais efetiva 

somente em um determinado intervalo de densidade de corrente. Dessa forma, buscou-se uma 

outra estratégia para aumentar a densidade de energia dos dispositivos: dopagem da olivina. 

A dopagem com : In 19 Na, Nb, Al, K, Nd, Cu, Y, Mn, Mg, Bi, Co, Pt, Pd, Ni, Zn, Mo, 

Cr, entre outros,20 é uma estratégia frequentemente utilizada para melhorar o desempenho das 

olivinas de ferro. Aqui, optou-se pela substituição de átomos de ferro na estrutura da olivina 

por manganês. Essa dopagem foi escolhida, entre outros motivos, por resultados apresentados 

por Nakamura et al. (2007) 21 ao estudar o comportamento de meia-células com Li metálico 
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(como contra-eletrodo e eletrodo de referência) em eletrólito orgânico. Esses pesquisadores 

mostraram que a substituição de ferro por manganês na estrutura permite uma melhora na 

condutividade iônica e eletrônica do sistema, ao provocar um aumento no coeficiente difusional 

de lítio na olivina através de um alargamento nos caminhos unidimensionais da difusão do 

cátion.21 Dessa maneira, o efeito dessa dopagem foi tratado nas próximas seções. 

 

5.2. Fosfato de ferro e lítio dopado com manganês, LiMnxFe1-xPO4: Síntese e 

aplicação e supercapacitores híbridos 

 

5.2.1. Síntese de LiMnxFe1-xPO4 

 

 As olivinas de ferro litiado foram obtidas pelo processo solvotermal em solvente binário 

(glicerol/água, 1:1, v/v). As dopagens do LiMnxFe1-xPO4 foram realizadas com: x= 0,00 

(LFP000), 0,01 (LFP001), 0,03 (LFP003), 0,05 (LFP005), 0,08 (LFP008) e 0,10 (LFP010) 

(LMFP). Em um primeiro momento, as estruturas dos materiais foram analisadas por 

difratometria de raios X, Figura 5.7. 

 

Figura 5.7 – Difratomogramas de raios X para LiMnxFe1-xPO4 (x= 0,00, 0,01, 0,03, 0,05, 0,08, 0,10)  

 

Todos os materiais sintetizados exibiram picos nos difratogramas que podem ser 

indexados às fichas da olivina de estrutura ortorrômbica do grupo espacial Pnma (JCPDS 83-
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2092), sem a presença de impurezas detectáveis. Os índices (h k l) correspondentes a cada um 

dos picos também estão indexados, o que mostra que não houve formação de fases secundárias 

ou ocupação dos sítios Li pelo metal. Nota-se também, o deslocamento dos picos de difração 

para menores ângulos a partir da substituição parcial dos átomos de ferro por manganês. Esse 

efeito relaciona-se ao fato de que a posição dos picos de difração depende do raio do cátion na 

estrutura cristalina. Assim, deslocamentos para menores valores de 2θ representam um aumento 

nos parâmetros da célula unitária e seguem a ordem crescente de raio iônico do Fe2+ = 0,78 Å 

para o Mn2+ = 0,83 Å (raios referentes a uma coordenação octaédrica do tipo ML6). 
22, 23 Embora 

a diferença nos raios catiônicos seja pequena, ela é suficiente, entre outros fatores, para 

provocar variação significativa na energia de ligação no retículo cristalino e causar as variações 

observadas nos difratogramas.24 

Para compreender melhor a composição química das partículas de olivina sintetizadas, 

os testes de EDS foram aplicados. O espectro de EDS, para todas as amostras, são mostrados 

na Figura 5.8(a).  

 

Figura 5.8 – (a) Espectros de EDS e (b) espectros no infravermelho para LiMnxFe1-xPO4 (x= 0,00, 0,01, 

0,03, 0,05, 0,08, 0,10) 

 

 

O espectro de EDS para todas as olivinas consistiram em sinais de Fe, O, P e C, 

condizentes com a estrutura do LFP. Já para os LiMnxFe1-xPPO4 (x≥0,01), sinais de Mn são 

observados . O aumento da concentração do dopante leva a um aumento nos sinais de Mn e 

uma diminuição dos sinais de Fe, como mostrado nas ampliações da Figura 5.8(a). 

O ambiente químico dos cátions da estrutura das olivinas dopadas pode ser avaliado pela 

técnica de espectroscopia no infravermelho. Os espectros obtidos para os LiMnxFe1-xPO4 (x = 

0,00, 0,01, 0,03, 0,05, 0,08, 0,10) são apresentados na Figura 5.8(b). 
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 De acordo com a literatura, 25 o espectro de infravermelho para a olivina pode ser 

dividido em distintas regiões. As bandas largas entre 961 e 1067 com ombro em 1135 cm-1 são 

referentes ao estiramento simétrico e assimétrico, respectivamente, da ligação P-O. Já, as 

bandas das deformações angulares da ligação O-P-O são vistas em quatro desdobramentos em 

548, 579, 634 e 650 cm-1. As bandas em baixos comprimentos de onda, 468 e 500 cm-1, são 

respostas ao ambiente local do lítio na estrutura. 26 Todas as bandas apresentadas acima foram 

observadas para a LFP000 e para os materiais dopados com manganês, estando de acordo com 

os reportados na literatura, indicando que a estrutura de olivina obtida aqui é condizente com a 

estrutura esperada. A combinação dos dados de difratometria e de infravermelho mostram que 

a substituição dos átomos de ferro por manganês na estrutura da olivina ocorreu de maneira 

satisfatória, uma vez que, nenhum pico ou banda, foi detectado para possíveis impurezas. 

 Também é possível notar que, a dopagem faz com que as bandas no espectro de 

infravermelho se tornem mais estreitas. Esse fato indica um aumento no tempo de vida do fóton, 

mostrando que a dopagem com manganês diminui o número de defeitos estruturais que 

ocasionalmente quebram a periodicidade interna dos sítios da rede cristalina da olivina, 27 sendo 

um indício positivo para as dopagens realizadas. O APÊNDICE L apresenta os comprimentos 

de onda das respectivas bandas para todos os materiais sintetizados. 

 Ao analisar os valores de comprimento de onda para as diferentes bandas no 

infravermelho, constata-se que juntamente ao aumento da substituição de ferro por manganês 

nas estruturas da olivina, ocorre um deslocamento sutil de algumas das bandas para maiores 

comprimentos de onda. Observa-se que na maioria das bandas, esse deslocamento aumenta para 

maiores números de onda para LiMnxFe1-xPO4 (0,00 ≤ 𝑥 ≤ 0,05). Já para concentrações 

maiores, x=0,08 e x=0,10, os valores de comprimento de onda tornam a diminuir. Isso é um 

indício de que até a LFP005, ocorre um aumento na estabilidade da estrutura cristalina na 

olivina. 28 

As porcentagens de carbono encontrado nas amostras foram estudadas pela técnica de 

TGA (análise termogravimétrica) e outras características dessa camada de carbono foram 

analisadas pela técnica de espectroscopia Raman. Esses dados se encontram no APÊNDICE L. 

Em resumo, as porcentagens de carbono encontrado por amostra foi de 2,53% (LFP000), 2,63% 

(LFP001), 2,44% (LFP003), 2,57% (LFP005), 3,91% (LFP008) e 3,92% (LFP010). Esses 

valores são comparáveis aos obtidos por Liu et al. (2017)29 que realizaram a síntese de LFP em 

autoclave a 180oC por 6h, seguida da calcinação em atmosfera de H2/argônio por 2h , em meio 

de LiOH, NH4H2PO4 em 60% de etilenoglicol e obtiveram 2,87% de C.  
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  A difração de raios X das olivinas sintetizadas mostrou que a substituição do Fe2+ por 

Mn2+ na estrutura ocorreu sem a formação de fases indesejadas. Por sua vez, as caracterizações 

espectroscópicas confirmaram a fase pura das olivinas, e trouxeram indícios de uma sutil 

melhora estrutural das olivinas dopadas, ao ser comparada com a LiFePO4 e, as porcentagens 

de revestimento de carbono nas amostras foram determinadas como sendo 2,5-3,9% . Todas 

essas informações mostraram que os materiais sintetizados possuem características promissoras 

para aplicação em dispositivos eletroquímicos. Assim, foi realizada uma primeira 

caracterização em células de três eletrodos, utilizando Li metálico como contra-eletrodo e 

eletrodo de referência e o LiPF6 (1 M) dissolvido em carbonato de etileno / carbonato de 

dimetileno (EC / DMC; 1: 1 v/v) como eletrólito, para então aplicar essas olivinas como 

material ativo de SCH-Li com eletrólito a base de líquido iônico. As caracterizações 

eletroquímicas em meia célula de lítio são mostradas na próxima seção. 

 

5.2.2. Caracterização eletroquímica em célula padrão de lítio  

 

O efeito da substituição do Fe2+ por Mn2+ nas estruturas das olivinas foi avaliado por 

voltametria cíclica, nos intervalos de 2,55-4,45 V vs Li/Li+, 0,1 mV s-1. Os voltamogramas são 

apresentados na Figura 5.9. 

 Nos voltamogramas há um par de picos redox, sendo um ~3,46 V e outro em ~3,36 V 

vs Li. Esses processos, como já discutidos anteriormente, se referem à oxidação dos átomos de 

ferro e, consequente extração de íons Li+ da estrutura da olivina e redução dos íons de ferro 

para Fe2+ e inserção de íons Li+. Os picos associados aos processos de oxirredução do manganês 

não foram observados em nenhuma das concentrações de dopante, possivelmente devido à 

baixa concentração do manganês. Huynh et al. (2019) observaram pequenos picos em 3,8 e 

4,0V, referentes ao processo de redução e oxidação do manganês, respectivamente, na estrutura 

da olivina LiMn0,10Fe0,90PO4. Porém, os picos foram vistos a menores velocidades de 0,02-0,06 

mV s-1. Os picos passam a ser pouco visíveis para densidades maiores de 0,08-0,12 mV s-1.30 
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Figura 5.9- Curvas voltamétricas a 0,10 mV s
-1

 para (a) LFP000, (b) LFP001, (c) LFP003, (d) LFP005, (e) 

LFP008 e (f) LFP010 

 

 

 Os valores de ΔE (∆𝜑𝑝 = 𝜑𝑝𝑎 − 𝜑𝑝𝑐) também são capazes de fornecer dados 

relacionados a reversibilidade dos processos eletroquímicos ao trazer consigo a interferência de 

polarização nos eletrodos. 31 Nota-se que para todos os materiais dopados com Mn, o valor de 

ΔE (70-111 mV) é inferior ao associado a LFP000 (140 mV), indicando melhor cinética de 

reação. Isso indica que a dopagem com Mn pode melhorar a condutividade do LFP e facilitar 

os processos de oxirredução do Fe e consequente extração/inserção de Li+, como visto também 

na literatura.31 Os valores de ΔE também são inferiores a valores reportados na literatura, como 

LFP dopados com Na (162 mV) e V (138 mV) e com dopagem de Na- V (163 mV),32 além da 

olivina não dopada LFP (190 mV).33 

A amostra LFP005 apresentou a maior densidade de corrente de pico, bom como pico 

estreito, associado a um ΔE baixo de 90 mV, o que pode indicar que esse material apresenta a 

melhor reversibilidade de reação entre os demais materiais sintetizados.32 

Com o objetivo de determinar o efeito da dopagem na capacidade específica dos 

materiais, a técnica de carga/descarga galvanostática foi aplicada em diferentes taxas-C, de C/2 

à 8C. Esses testes foram aplicados nos intervalos de potencial de 2,55-4,55 V vs Li e as curvas 

são apresentadas na Figura 5.10. 
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Figura 5.10- Curvas galvanostáticas de carga e descarga em diferentes taxas C para (a)LFP000, (b) LFP001, 

(c) LFP003, (d) LFP005, (e) LFP008 e (f) LFP010 

 

 

As curvas para os materiais dopados exibiram o mesmo perfil do material sem dopante. 

Com a excessão do aparecimento sutil dos processos de oxirredução do manganês nos 

intervalos de 3,9-4,25 V vs Li, para o processo de carga e entre 4,25-3,5 V na descarga, apesar 

de polarizado. Isso demonstra que além da contribuição dos processos envolvendo os átomos 

de ferro na estrutura, existe a contribuição do manganês para a capacidade específica do 

sistema. Os valores de capacidade específica foram calculados para todos os materiais e são 

apresentados na Tabela 5.3  

 

Tabela 5.3 – Valores de capacidade específica das olivinas LFP000, LFP001, LFP003, LFP005, LFP008 

e LFP010 

 
Material e capacidade específica / mAhg-1 

LFP000 LFP001 LFP003 LFP005 LFP008 LFP010 

T
a
x
a

- 
C

 0,5C 138,3 142,3 128,1 144,4 143,5 134,3 

1C 125,1 121,7 123,7 133,5 130,2 127,2 

2C 113,1 117,7 115,2 122,8 125,5 114,1 

4C 72,5 106,7 110,8 115,2 113,8 108,8 

8C 50,1 55,0 67,1 75,7 69,8 49,4 

 

 Para a menor taxa-C (C/2) os valores de capacidade específica de descarga, para as 

olivinas, não tiveram um comportamento linear em função da susbtituição progressiva de ferro 

por manganês nas estruturas cristalinas. As capacidades para as olivinas LFP001 (142,3 mAh 

g-1), LFP005 (144,4 mAh g-1) e LFP008 (143,5 mAh g-1) tiveram uma pequena (~5%) melhora 

ao ser comparada com o LFP000 (138,3 mAh g-1). Entretanto, o grande benefício da dopagem 

está no aperfeiçoamento da rate capability. Enquanto a LFP000 é capaz de fornecer 36,2% de 



151 

 

 

 

sua capacidade a 8C (50,1 mAh g-1) comparado a sua capacidade na mais baixa taxas-C 

(C/2)(138,3 mAh g-1). Essas retenções aumentam para LFP001 (38,6%), LFP003 (52,4%) e 

LFP005 (52,4%), tornando a cair (embora ainda maiores que para o sistema não dopado) para 

dopagens mais altas, LFP008 (48,6%) e LFP010 (36,8%). Isso corrobora com os resultados 

obtidos nos testes de voltametria cíclica e confirma que o LFP005 é o material sintetizado de 

melhor desempenho eletroquímico. Sendo assim, a Tabela 5.4 apresenta os valores de 

capacidade específica para alguns materiais obtidos na literatura, LiMxFe1-xPO4 (M = metal de 

transição), para comparação com o LFP005. Deve-se ressaltar que esses dados foram obtidos 

em meia-célula empregando lítio metálico como contra-eletrodo e eletrodo de referência. 

 
Tabela 5.4 – Comparação dos valores de capacidade específica do LFP005 com outros materiais 

publicados 

Material Capacidade específica / mA h g-1  

(taxa-C) 

Ref 

LiMn0,97Fe0,03PO4 126 (C/2); 111 (1C); 94 (2C); 71 (5C) [34] 

LiMn0,10Fe0,90PO4 139 (C/2); 130 (1C); 115 (2C); 87 (5C) [30] 

LiMn0,10Fe0,90PO4 150 (C/2); 139 (1C); 129 (2C); 110 (5C) [14] 

LiMn0,20Fe0,80PO4 152 (C/2); 131 (1C); 102 (2C) [12] 

LiNi0,01Fe0,99PO4 

LiNi0,02Fe0,98PO4 

LiNi0,03Fe0,97PO4 

LiNi0,04Fe0,96PO4 

139 (1C) 

141 (1C) 

137 (1C) 

133 (1C) 

[35] 

LiNi0,01Mn0,04Fe0,95PO4 

LiNi0,02Mn0,03Fe0,95PO4 

LiNi0,03Mn0,02Fe0,95PO4 

LiNi0,04Mn0,01Fe0,95PO4 

134 (1C) 

145 (1C) 

141 (1C) 

130 (1C) 

[28] 

LiFePO4 140 (C/2); 130 (1C); 115 (2C) [1] 

LiMn0,05Fe0,95PO4 144 (C/2); 133 (1C); 123 (2C); 115 (4C); 

76 (8C) 

Esse 

trabalho 

 

 Wang et al. (2014) 34 apresentaram a síntese de olivinas dopadas com manganês,  

LiMnxFe1-xPO4 (x = 0, 0,01, 0,03, 0,05, 0,07). O material de melhor desempenho foi o 

LiMn0,97Fe0,03PO4, fornecendo 126 mAh g-1 na menor densidade de corrente (C/2) e 71 mAh g-

1 à 5C. Esses valores são inferiores aos apresentados no presente trabalho, mesmo para a olivina 

LFP00. Huynh et al. (2019) 30 sintetizaram a olivina dopada LiMn0,10Fe0,90PO4 que mostrou 

capacidades específicas de 139 mAh g-1 (C/2 ) e 115 mAh g-1 (2C). Esses valores são menores 

aos obtidos para a olivina LFP005, mesmo com menor porcentagem de dopante. Por fim, ao 

comparar os resultados da melhor olivina dopada, LFP005, com o material previamente 

sintetizado pelo grupo,1 nota-se que a adição de uma camada de carbono associada a síntese de 

partículas nanoestruturadas e a dopagem do material permitiram obter olivinas que conseguem 
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fornecer maiores capacidades específicas, principalmente em maiores taxas C. Por exemplo, a 

olivina submicrométrica apresentou uma capacidade de 115 mA h g-1 a uma taxa de 2C, 

enquanto que, a mesma capacidade é atingida pelo LFP005 sob o dobro de corrente (4C). As 

olivinas também podem ser comparadas com outros materiais apresentados na Tabela 4.15. 

 Para avaliar as resistências associadas à cada um dos materiais obtidos, utilizou-se a 

técnica de EIE a partir de meias células de Li. Os diagramas de Nyquist são apresentados na 

Figura 5.11. 

 
Figura 5.11- Diagrama de Nyquist (para os eletrodos baseados nas olivinas LFP000, LFP001, LFP003, 

LFP005, LFP008 e LFP010) para célula de três eletrodos obtidos na condição descarregada, mantendo-

se potencial constante de 3,0 V e perturbação de 5 mV na faixa de frequência de 100 kHz-0,01 Hz 

 

 

Todos os materiais apresentaram perfis similares, compostos de um semicírculo em 

altas-médias frequências. Assim como discutido em outras oportunidades no manuscrito, a 

diferença entre o segundo ponto de interseção (R2) e o R1 fornece a resistência a transferência 

de carga (Rct).
36 Os valores de Rct variaram de maneira decrescente com a dopagem de LFP 000 

(219,7 Ω) > LFP001 (169,10 Ω) > LFP003 (115,03 Ω) > LFP005 (68,5 Ω). Entretanto, o 

aumento da concentração de manganês na estrutura da olivina implicou no aumento da 

resistência a transferência de carga LFP008 (77,9 Ω) < LFP010 (175,8 Ω). Os resultados 

apresentados corroboram com as demais caracterizações que mostram que a dopagem das 

olivinas é benéfica para as propriedades do material em todas as composições apresentadas, 

obtendo seus melhores resultados para a LFP005. 
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Por fim, as características estruturais, morfológicas e de composição foram estudadas 

por microscopia eletrônica. A Figura 5.12 (a-f) traz as imagens de MEV para todos LiMnxFe1-

xPO4 estudados.  

 
Figura 5.12- Imagens de MEV para (a) LFP000, (b) LFP001, (c) LFP003, (d) LFP005, (e) LFP008, (f) 

LFP010; (g) imagem de MEV do LFP005 e mapeamento de (h) ferro, (i) manganês, (j) fosforo, 

(k)oxigênio. Imagens de MET para (l) LFP000 (m, n) LFP005 

 
 

Todos os materiais sintetizados exibiram partículas nanométricas, com largura entre 50-

92 nm, estando de acordo com a metodologia de síntese, como visto em outros trabalhos. 6, 7 

Não houve variação na morfologia e no tamanho das partículas com a variação da porcentagem 

de substituição dos íons de ferro por manganês da estrutura da olivina. Como o LFP005 

apresentou o melhor desempenho eletroquímico, a Figura 5.12 (i) apresenta o mapeamento EDS 
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da amostra (o mapeamento das demais amostras está no APÊNDICE M) Como esperado, o 

material revela a distribuição homogênea de Fe, Mn, P e O.  

A Figura 5.12(l) traz o MET para o LFP000. Como mostrado anteriormente, as partículas 

de LFP000 apresentaram-se em pequenos aglomerados, com o tamanho das partículas primárias 

coincidente com os apresentados nas imagens de MEV. A imagem de MET para o LFP005, 

Figura 5.12(j), mostra partículas com larguras de 82-91 nm e comprimentos de 161-180 nm, 

confirmando os dados observados no MEV. Ademais, as MET de alta resolução de LFP005 

(Figura 5.12(k)) expõe espaços interplanares com valores compatíveis com o plano (1 2 1) da 

olivina 7 e um revestimento de carbono de 3,40 nm. 

Todas as caracterizações, aqui apresentadas para as olivinas, mostraram que a dopagem 

com Mn permitiu a obtenção de partículas que mantiveram suas características morfológicas, 

apresentando estruturas nanoestruturadas. As caracterizações eletroquímicas provaram que as 

mesmas foram capazes de fornecer um desempenho superior ao encontrado para o LFP000, 

previamente discutido e aplicado em dispositivos eletroquímicos híbridos. Com isso, os 

materiais foram testados eletroquimicamente como componente ativo em eletrodo positivo de 

supercapacitores híbridos, empregando o sistema LiTFSI (1 mol L-1), EMITFSI como eletrólito 

e o MESO como material ativo do eletrodo negativo. Os resultados obtidos são mostrados na 

próxima seção. 

 

5.2.3. Montagem e caracterização dos supercapacitores híbridos  

LiMnxFe1-xPO4 

 

Nesta seção, o comportamento eletroquímico e o desempenho das olivinas dopadas com 

Mn foram investigados a partir de sua aplicação como material ativo em eletrodos positivos de 

SCH-Li. Essas células híbridas foram construídas com LiTFSI (1 mol L-1), EMITFSI e o MESO 

foi empregado como eletrodo negativo. 

A Figura 5.13 mostra as curvas galvanostáticas obtidas na menor densidade de corrente 

testada, 25 mA g-1, para todos os SCHs-LI construídos com as olivinas.  
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Figura 5.13 – Curvas de C/D galvanostáticas com a aplicação de 25 mA g
-1

 para os sistemas contendo 

como material ativo no eletrodo positivo (a) LFP000, (b) LFP001, (c) LFP003, (d) LFP005, (e) LFP008 e 

(f) LFP010 

 

 

As curvas para a célula, de todos os supercapacitores híbridos, exibiram um perfil 

similar ao do sistema contendo LFP000, Figura 5.13(a), cuja discussão já foi feita anteriormente. 

Nas curvas dos eletrodos, mais uma vez, nota-se que a contribuição do MESO no 

armazenamento de energia do híbrido se dá predominantemente por processos de dupla camada, 

enquanto que olivinas apresentam processos faradáicos. As curvas para os materiais dopados 

não mostram a contribuição do manganês, nem mesmo na curva do eletrodo positivo. Isso pode 

ter ocorrido porque na janela de 2,1V  (potencial de célula) o eletrodo positivo não alcançou o 

potencial esperado para esse processo. Além disso, como visto anteriormente para os testes de 

meia célula, a contribuição do manganês para a capacitância é pequena, devido sua baixa 

concentração (de 1-10%). 

 A fim de discutir o desempenho eletroquímico das células, a Tabela 5.13 traz os valores 

dos parâmetros calculados  para todas as células na menor densidade de corrente, 25 mA g-1. 
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Tabela 5.5 – Dados dos parâmetros das células calculados a partir das curvas de C/D galvanostáticas para 

LiMnxFe1-xPO4|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO a 25 mA g
—1

 

LiMnxFe1-xPO4 
C+ / 

F g-1 

Capacidade 

específica (0,5C) 

(mA h g-1) * 

C- / 

F g-1 

Ccélula / 

F g-1 

E / 

Wh g-1 

x=0,00 353,6 104,1(0,5C) 144,3 58,9 35,9 

x=0,01 398,1 116,7 0,5C) 147,3 62,1 37,9 

x=0,03 372,1 109,5(0,5C) 146,7 64,4 39,3 

x=0,05 439,9 121,3(0,5C) 153,1 70,1 43,1 

x=0,08 403,6 119,1(0,5C) 147,8 64,2 39,2 

x=0,10 342,4 100,7(0,5C) 130,3 54,2 33,0 

*taxa-C relativa à massa de LMFP no eletrodo positivo. 

 

 Os dados da tabela mostram que as células híbridas contendo as diferentes olivinas 

apresentaram valores de capacitância de célula variando entre 54,2 e 70,1 F g-1. O maior valor 

foi observado para o SCH-Li construído com o LFP005, com um aumento de quase 17,2 % em 

comparação ao supercapacitor contendo LFP000. É interessante notar que para os sistemas 

LiMnxFe1-xPO4 com 0,01 ≤ 𝑥 ≤ 0,08 houve uma melhora no desempenho eletroquímico da 

célula híbrida quando comparada com o sistema LFP000. A exceção aparece para o 

LFP010//MESO, que mostrou uma queda de 8% no valor de capacitância de célula (54, F g-1) 

ao ser comparado com o LFP000//MESO. Entretanto, essa diminuição do desempenho 

eletroquímico do LFP010 condiz com os resultados obtidos em meia célula de Li (LFP010 

apresentou desempenho inferior ao LFP000). 

 Vale ressaltar que os valores de capacitância para o eletrodo negativo nas células 

híbridas variam entre 130,3 (LFP010) e 153,7 F g-1 (LFP005) (25 mA g-1), para os sistemas 

com a menor e maior capacitâncias de eletrodo positivo (342,4 F g-1 – LFP010 e 439,9 F g-1 – 

LFP005), respectivamente. Isso mostra, como já notado nos sistemas híbridos prévios nesse 

trabalho, que a capacitância do eletrodo negativo acompanha a tendência do eletrodo positivo 

e é superior àquela observada para o dispositivo simétrico MESO//MESO. Ou seja, o eletrodo 

com maior capacitância “força” uma melhor resposta do eletrodo capacitivo. Já, ao comparar 

os valores de capacitância do eletrodo positivo para os materiais dopados (em relação ao 

material não dopado) tem-se um aumento de 12,6% (LFP001), 5,3% (LFP003), 24,4% 

(LFP005), 14,4% (LFP008) e uma diminuição de 3,2% para o LFP010. 
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 Para o dispositivo com melhor desempenho, LFP005//MESO, o eletrodo positivo foi 

capaz de fornecer 121,3 mAh g-1 no dispositivo híbrido, a uma densidade de corrente de 25 mA 

g-1 (C/2), sendo próximo de 83% do valor fornecido na meia célula de Li. Essa capacidade, em 

comparação ao sistema de meia célula de Li, mostra mais uma evidência da superioridade desse 

material, uma vez que o LFP000 alcançou somente 75% de sua capacidade nas mesmas 

condições. Esse fator está relacionado principalmente à baixa resistência do LFP005, que como 

mostrado nas caracterizações de meia célula de lítio, apresentou uma resistência à transferência 

de carga (68,5 Ω) três vezes menor que a observada para o LFP000 (219,7Ω). Para verificar a 

resistência à transferência de carga no dispositivo híbrido completo, a técnica de EIE foi 

empregada, e o diagrama de Nyquist para os supercapacitores (célula completa) são mostrados 

na Figura 5.14. 

 

Figura 5.14. Diagrama de Nyquist para células híbridas contendo diferentes materiais de olivina como 

eletrodo positivo (a). As regiões de alta frequência são ressaltadas em (b) 

 

Os diagramas de Nyquist para todas as células híbridas contendo as diferentes olivinas 

sintetizadas apresentaram perfis semelhantes e já discutidos anteriormente. Os valores de Rct 

seguiram a ordem crescente de:  LFP005 (5,9 Ω)< LFP003 (7,3 Ω)< LFP008 (7,4 Ω)< LFP000 

(7,6 Ω)< LFP010 (8,1 Ω)< LFP001 (9,7 Ω). A célula contendo o LPF005 foi a que apresentou 

o menor valor de resistência. De maneira geral, as resistências encontradas no dispositivo 

podem ser justificadas pela diminuição da condutividade intrínseca notada nas medidas de três 

eletrodos a partir das mais altas concentrações de dopante. 

O desempenho dos Li-HEC foi avaliado em diferentes densidades de corrente. As curvas 

de carga e descarga galvanostáticas, para todas as células confeccionadas com as olivinas 
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sintetizadas são mostradas no APÊNDICE N. A Figura 5.15 apresenta as curvas 

galvanostáticas para a célula de melhor desempenho, LFP005//MESO em diferentes densidades 

de corrente 50, 100, 200 e 400 mA g-1. Vale citar que as curvas dos demais sistemas são 

semelhantes aos mostrados aqui, mas com desempenhos diferentes. A Tabela 5.6 apresenta os 

valores de parâmetros de célula obtidos para o LFP005//MESO. 

 

Figura 5.15 – Curvas de carga/descarga galvanostáticas obtidas com aplicação de 2,1 V para LFP005| 

LiTFSI (1 mol L-1), EMITFSI |MESO Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para os eletrodos 

positivo e negativo (eixo y direito) : (a) 25 mA g
-1

, (b) 50 mA g
-1

, (c) 100 mA g
-1

, (d) 200 mA g
-1

, (e) 400 mA 

g
-1

  

 
 
Tabela 5.6 – Parâmetros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostática para LFP005| 

LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI |MESO Potencial em diferentes densidades de corrente com a aplicação 

de uma janela de 2,1 V 

Densidade 

de 

corrente / 

mA g-1 

C+/ 

F g-1 

Capacidade 

específica / 

mA h g-1 

C- 

/ F g-1 

Ccélula 

(F g-

1) 

Capacidade 

específica 

de célula/ 

mA h g-1 

E/ 

Wh 

g-1 

P/ 

W g-1 

/  

% 

25 439,9 121,3(0,5C) 153,1 70,1 39,7 43,1 25,9 97,2 

50 411,2 105,5 (1C) 141,8 63,8 36,2 38,7 56,1 98,3 

100 322,7 94,6 (2C) 129,4 53,1 30,1 32,5 110,5 98,8 

200 292,4 86,6(4C) 113,7 43,5 24,7 26,2 203,7 99,0 

400 135,5 34,1 (8C) 84,7 32,6 18,5 18,9 398,8 99,2 
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Os dados mostram que na menor densidade de corrente avaliada, 25 mA g-1, a célula 

híbrida baseada no LFP005//MESO apresenta o maior valor de capacitância de 70,1 F g-1. 

Nessas condições, o eletrodo positivo é capaz de contribuir com 121,3 mAh g-1 (439,9 F g-1), 

83% de sua capacidade na meia célula de Li em eletrólito orgânico. Em altas densidades de 

corrente, 400 mA g-1, a célula fornece 32,6 F g-1, correspondendo a 46,5% de seu valor a 25 

mA g-1. Nessa maior densidade de corrente (400 mA g-1), o eletrodo positivo trabalha a uma 

taxa-C de 8C, com uma capacidade específica de 34,1 mA h g-1 (135,5 F g-1), referente a 45% 

de seu desempenho obtido na meia célula de Li. Em toda a faixa de densidade de corrente 

avaliada (25 a 400 mA g-1), essa célula híbrida apresentou eficiências coulômbicas altas, acima 

de 97%, valores característicos de células construídas com materiais de carbono puramente 

capacitivas e superiores às verificadas para a célula MESO//MESO (Tabela D3 do APÊNDICE 

D). Além disso, as eficiências energéticas encontram-se na faixa de 67,9 a 73,6%, valores 

superiores aos observados para a célula simétrica MESO//MESO (Tabela D3 do APÊNDICE 

D). 

Quando se compara o funcionamento da célula completa construída com o 

LFP005//MESO com aquela preparada com a olivina não dopada, LFP000//MESO, nota-se que 

o eletrodo positivo apresenta desempenho superior na primeira. Para a célula de 

LFP000//MESO, o eletrodo positivo contribui com valores de 104,1 mAh g-1 (25 mA g-1) à 23,4 

mA h g-1 (400 mA g-1), como mostrado na (Tabela J2 do APÊNDICE J). Ou seja, 74-47% das 

capacitâncias fornecidas na meia célula de Li construída com eletrólito orgânico. Já na célula 

LFP005//MESO, como já destacado, o eletrodo positivo apresenta valores de capacidade 

específica de 121,3 mAh g-1 (25 mA g-1) à 34,1 mAh g-1 (400 mA g-1), sendo 83-45% das 

capacidades na meia célula de Li em eletrólito orgânico. Como pode ser visto, as porcentagens 

de capacidade específica atingidas nos dispositivos em LI, comparadas às do sistema 

convencional em solvente orgânico, são maiores para o LFP005 em baixas densidades de 

corrente. Já, em altas densidades de corrente, essas porcentagens praticamente se igualam. 

Apesar disso, devido à menor resistência intrínseca do eletrodo LFP005 (68,5 Ω) comparado 

ao LFP000 (219,7 Ω) leva a uma melhor resistência à transferência de carga também no 

dispositivo completo, em líquido iônico (5,9 Ω - LFP005 e 7,6 Ω- LFP000), influenciando no 

valor das capacitâncias.  

Os supercapacitores híbridos construídos com a olivina não dopada e com a dopada 

LFP005 foram avaliados em relação ao comportamento na ciclagem. A Figura 5.16 mostra a 
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retenção da densidade de energia em função do número de ciclos para LFP005//MESO e o 

LFP000//MESO. 

 

Figura 5.16 – Estabilidade em função da ciclagem de supercapacitores híbridos baseados em LFP005 e 

LFP000 durante 1000 ciclos a 400 mA g
-1

 

 

 

A retenção de energia em função da ciclagem para a célula completa LFP005//MESO, 

foi de 80% após 500 ciclos e 67% após 1000 ciclos. Os resultados demonstram uma maior 

retenção de energia em comparação ao sistema LFP000//MESO, que foi capaz de reter somente 

54% de seu desempenho após 1000 ciclos. Com esse aumento de retenção, o supercapacitor 

desenvolvido atinge valores próximo do híbrido desenvolvido por Ortega et al. (2018) (68% a 

25 mA g-1) ,1 ainda em maior densidades de corrente (400 mA g-1). Todas essas informações 

comprovam o desempenho superior do LFP005//MESO comparado aos sistemas baseados em 

fosfatos de ferro desenvolvidos aqui. 

Para dar continuidade ao estudo da dopagem no desempenho de células completas 

híbridas baseadas nas olivinas usando eletrólito de líquido iônico na temperatura ambiente, a 

Figura 5.17(a) apresenta os gráficos de Ragone para os SCH-Li contendo as diferentes olivinas.  
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Figura 5.17- Diagramas de Ragone para (a) células contendo LiMnxFe1-xO4 (x = 0,00-0,10), (b) células 

contendo LFP000, LFP005, célula simétrica e comparação com referência da literatura (*[1]) e (c) 

comparação dos sistemas baseadas em LFP000 e LFP005 com alguns supercapacitores híbridos 

apresentados na literatura [37-51] em diferentes meios (aquoso e orgânico) 

 
 

A Figura 5.17(a)  apresenta o diagrama de Ragone para os sistemas de LiMnxFe1-

xPO4//MESO. Nota-se que os sistemas dopados exibiram uma melhora no desempenho do 

supercapacitor na ordem LFP005>LFP008> LFP003, comparado ao LFP000. Essa observação 

pode ser relacionada a muitos fatores, dentre eles: (i)  esses foram os eletrodos com menor 

resistência à transferência de carga na meia célula de lítio, LFP005 (68,5 Ω)< LFP008 (77,9 

Ω)< LFP003 (115,03 Ω); (ii) novamente na meia célula de Li, esses foram os materiais com 

melhor rate capability LFP003 (52,4%), LFP005 (52,4%) e LFP008 (48,6%), por fim (iii) 

foram as células com menor resistência à transferência de carga, em líquido iônico: LFP005 

(5,9 Ω)< LFP003 (7,3 Ω) < LFP008 (7,4 Ω).  
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Por outro lado, os dispositivos com LFP001 e LFP010 tiveram os desempenhos menos 

promissores. Esse comportamento também corrobora com os dados das medidas de meia célula, 

de modo que: (i) as olivinas citadas apresentaram os maiores valores de resistência à 

transferência de carga entre as dopagens, LFP001 (169,10 Ω) < LFP010 (175,8 Ω) e (ii) os 

mesmos materiais tiveram as menores rate capabilities, LFP010 (36,8%)< LFP001 (38,6%) . 

Já na configuração de dois eletrodos, (iii) os materiais apresentaram as maiores resistências: 

LFP010 (8,1 Ω)< LFP001 (9,7 Ω). 

 Nakamura et al. (2007),31 também observaram uma melhora nas propriedades de 

condutividade eletrônica e iônica com o aumento da concentração de manganês nas olivinas e 

justificaram essa alteração nas propriedades pelo alargamento nos caminhos unidimensionais 

da difusão do cátion, dado que o manganês aumenta os parâmetros de cela unitária da olivina.  

 Entretanto, no presente trabalho nota-se que a partir de LFP008, o desempenho 

eletroquímico das olivinas passa a diminuir. Esse fato pode estar associado ao abordado por 

Minakshi e colaboradores (2012),22 em sua revisão, que descreve a variação de energia 

difusional de lítio em três caminhos de migração diferentes e passíveis de difusão de lítio na 

estrutura das olivinas, sendo esses [0 1 0], [0 0 1] e [1 0 1] que respectivamente, apresentam 

uma separação entre átomos de lítio de 3,01Å, 4,67 Å e 5,69 Å. Essa diferença de distância de 

Li-Li dificulta os “saltos” dos cátions durante a migração pela estrutura, o que fornece uma 

ordem crescente de energia para a migração de 0,55 eV, 2,89 eV e 5,69 eV, respectivamente - 

para a olivina de ferro. Esse fato descreve a direção preferencial de difusão para a direção [0 1 

0]. Os autores também reportam, através de suas coleções de dados, que a energia de migração 

de lítio para a direção [0 1 0] é maior para a LiMnPO4 (0,62 eV), e que passa a ter um valor 

intermediário para a substituição equimolar de Fe/Mn, chegando a 0,50 eV (LiFe0,5Mn0,5PO4). 

Isso evidencia que o aumento da concentração de manganês pode dificultar a migração de Li+, 

quando atinge certa concentração. Nesse caso, a concentração de LFP005 foi a limitante, já que 

a partir de LFP008 nota-se uma queda no desempenho do material aqui sintetizado (embora 

ainda superiores à célula construída com a olivina não dopada, nas concentrações destacadas).  

 Por fim, a diminuição do desempenho eletroquímico para a olivina LFP001 pode ser 

devido a outros fatores, como cristalinidade, defeitos estruturais, etc, que podem exercer 

influência negativa nas propriedades de condutividade iônica e eletrônica do material.52 

 A Figura 5.17(b)  compara os sistemas LFP005//MESO e LFP000//MESO com o sistema 

simétrico e com o capacitor de LiFePO4 apresentado por Ortega et al. (2018) 1 no mesmo líquido 

iônico. Esse diagrama confirma mais uma vez a superioridade do LFP005//MESO frente aos 
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demais sistemas. Além disso, quando comparadas as olivinas dopadas e de estrutura 

nanométrica com as de estrutura submicrométricas (da ref. [1]), verifica-se uma melhoria 

considerável no sistema desenvolvido na presente tese. 

A Figura 5.17(c) apresenta o gráfico de Ragone contendo as células de melhor 

desempenho apresentadas até o momento, LiMn0,05Fe0,95PO4//MESO e 

LiNi0,01Mn1,99O4//MESO. Ademais, esse gráfico traz vários dispositivos híbridos construídos 

na literatura, 37-51 contendo diferentes materiais de eletrodo, eletrólito e configurações de célula.  

Nas faixas de densidade de potência e corrente aplicadas neste estudo, o SCH-Li 

baseado em LiNi0,01Mn1,99O4 em meio IL é capaz de operar de 21,7 – 40,9 Wh kg-1 (densidade 

de energia) e 29,0 – 440,1 W kg-1 (densidade de potência). O LiMn0,05Fe0,95PO4, por sua vez, é 

(capaz de fornecer de 18,9 – 43,1 Wh kg-1 (densidade de energia) e 25,9 – 398,8 W kg-1 

(densidade de potência). Comparando com SCH-Li apresentados em IL, é possível notar que a 

célula empregando LiMn0,05Fe0,95PO4 apresenta um desempenho ligeiramente inferior à do 

LiNi0,01Mn1,99O4 (com exceção dos valores obtidos a 25 mA g-1). Essa característica está 

relacionada a dois fatos: (i) embora a capacidade teórica do LiNi0,01Mn1,99O4 (~148 mAh g-1) 

seja inferior ao LiMn0,05Fe0,95PO4 (~170 mAh g-1), o mecanismo tridimensional de inserção / 

extração de lítio na estrutura do espinélio, LNMO, ocorre por canais tridimensionais,53 

enquanto que para o LMFP, esse processo é unidirecional,21 prejudicando a rate capability do 

material e (ii) os capacitores confeccionados com LiNi0,01Mn1,99O4 foram preparados com a 

adição de 20% de material capacitivo, MESO, que como mostrado no decorrer do trabalho 

mostrou ser efetivo para a melhora na rate capability.  

Quando os valores de densidade de energia obtidos para os SCH-Li preparados no 

presente trabalho são comparados com os reportados na literatura em diferentes eletrólitos, 

verifica-se que os supercapacitores baseados em LiMn0,05Fe0,95PO4//MESO e 

LiNi0,01Mn1,99O4//MESO apresentam desempenho comparável ou superior a esses dispositivos. 

Para as células aquosas e orgânicas com desempenho superior, deve-se também levar em conta 

a menor viscosidade do meio, o que permite maior extração da capacidade teórica do material 

faradáico. Deve-se destacar que os novos SCHs-Li construídos usando eletrólitos baseados em 

LI mostrados até aqui são  capazes de competir com os demais dispositivos em relação às 

propriedades eletroquímicas, além de trazer vantagens significativas em relação a segurança 

das células que é superior quando o LI é usado e que não pode ser obtido com outros solventes. 

Essa é uma contribuição inédita do presente trabalho ao estado da arte dos supercapacitores 

híbridos.  
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Capítulo 6 

Supercapacitores híbridos: LiMnPO4 e LiMn0,5Fe0,5PO4 

Como discutido nos capítulos anteriores, a aplicação dos fosfatos de ferro e lítio nos 

supercapacitores híbridos mostrou ser eficiente. Entretanto, ainda existem certas deficiências a 

serem sanadas, principalmente em relação à rate capability e à ciclagem. Essas desvantagens 

também foram observadas em aplicações em baterias de íons-Li e são justificadas pela baixa 

condutividade elétrica intrínseca do material e a inserção de lítio em canais unidimensionais, 

que acabam acarretando em uma baixa condutividade iônica afetando diretamente a rate 

capability.1 No entanto, deve-se ressaltar que a estratégia de dopagem com Mn permitiu que a 

célula construída com o LiMn0,05Fe0,95PO4 apresentasse melhorias na rate capability quando 

comparada ao dispositivo descrito anteriormente pelo nosso grupo 2 empregando um LiFePO4 

não dopado sintetizado por micro-ondas (com comportamento na ciclagem em 1000 ciclos 

semelhante).2 Considerando os dados apresentados no capítulo anterior, o SCH-Li preparado 

com o LiMn0,05Fe0,95PO4 foi capaz de manter 75,5% da capacitância da célula (75,4% da 

densidade de energia) quando ensaiado a 100 mA g-1, em relação ao valor obtido a 25 mAg-1, 

enquanto que o supercapacitor híbrido descrito por Ortega e colaboradores 2 manteve 50,7% 

(59,3% da densidade de energia) da capacitância no mesmo intervalo de densidade de corrente. 

Ainda em relação à densidade de energia do dispositivo, ela foi limitada em comparação 

com as densidades obtidas pelos espinélios de manganês, especialmente pelo potencial de 

oxirredução do par redox Fe2+/Fe3+(3,4 V vs Li/Li+). Outro fosfato bastante estudado é o 

LiMnPO4 (LMP) que apresenta maior potencial de trabalho do que o LFP, sendo 4,1 V vs. 

Li/Li+. Esse valor superior de potencial de trabalho leva o LMP a apresentar uma densidade de 

energia teórica (171 mA h g-1 × 4,1 V = 701 Wh kg-1) de 1,2 vezes a do LFP (170 mA h g-1 × 

3,45 V = 586,5 Wh kg -1).3 

Mais uma vez, como todos os materiais de eletrodo, o LiMnPO4 apresenta limitações, 

dessa vez, bastante expressivas. O LMP sofre variações de volume durante os processos de 

carga e descarga, devido ao Mn3+, que passa por distorções estruturais associadas ao efeito Jahn 
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Teller.1 Essa distorção faz com que a fase deslitiada, MnPO4, torne-se instável.3 Isso leva à 

perda de capacidade de maneira irreversível.4 Além disso, o LMP apresenta uma condutividade 

eletrônica na ordem de <10-10 S cm-1, sendo pelo menos uma ordem de grandeza inferior ao 

LFP.1 

Muitas estratégias vêm sendo assumidas a fim de melhorar essas deficiências como 

dopagem, revestimento de partículas,3 além da síntese de nanopartículas.5 Entretanto, de 

maneira geral, todas as metodologias citadas são adotadas ao mesmo tempo na síntese, com o 

propósito de garantir a extração das melhores propriedades do material catódico.5 

 Como o LiMnPO4 e LiFePO4 apresentam estruturas cristalinas similares, a substituições 

de Mn por Fe forma soluções sólidas do tipo LiMnxFe1-xPO4 que podem melhorar a estabilidade 

da estrutura cristalina e aumentar a densidade de energia. Essas soluções sólidas são tidas como 

a melhor estratégia para melhorar as propriedades do LMP. O LiMn0,5Fe0,5PO4 é um candidato 

à substituição do LMP devido ao seu alto potencial de operação, capacidade específica e boa 

rate capability. 1, 4 

Vale ressaltar, nesse momento, o uso do termo “soluções sólidas” para a olivina com 

50% de substituição Fe/Mn (LiMn0,5Fe0,5PO4), enquanto que, em momentos anteriores para 

LiMnxFe1-xPO4 (com, 0,01≤x≤0,10) com substituições de 1-10% Fe/Mn foram tratadas com o 

termo “dopagem”. As denominações citadas são muitas vezes utilizadas indiscriminadamente. 

Como descrito por West (2006),6 o termo dopagem é uma nomenclatura para 

adição/substituição de pequenas quantidades de impurezas que entrarão no retículo. Ele 

descreve ainda que o termo “solução sólida” refere a situações nas quais a concentração de 

dopante é significativamente maior. Porém, o autor também cita o uso dos dois termos como 

sinônimos e os utiliza de maneira intercambiável.  

 Tomando como referência as olivinas, temos os termos usados como sinônimos. Pode-

se citar uso de “dopagem” para: LiFe1−xMnxPO4/C (0,05 e 0.1) – variações de 5-10%;7 C–

LiMn0,85Fe0,15PO4 – 15%;8 LiMn0,5Co0,5PO4 – 50%- e LiMn0,33Co0,33Ni0,33PO4 – tomando LMP 

como modificada, 66%;9 LiFe0,4Mn0,6PO4/C – 40%;10 LiFe1-xVxPO4/C (x = 0,01, 0,03, 0,05) – 

1-5%;11 LiFe0,95Mn0,05PO4, LiFe0,90Mn0,10PO4, LiFe0,85Mn0,15PO4, LiFe0,80Mn0,20PO4 – 5-

20%.12 Isso mostra que o termo é largamente utilizado para substituições que variam de 1-66%, 

dentro dos trabalhos citados. 

 Por outro lado, nota-se uma grande aderência ao uso do termo “solução sólida” para 

substituições catiônicas de 50%. 3-5, 13-16 Para substituições superiores a 50% essa nomenclatura 
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também foi adotada por alguns autores, LiFe0,3Mn0,7PO4 (70%) e LiFe0,10Mn0,9PO4/C (90%),17 

LiFe1/3Mn1/3Co1/3PO4/C (66%),18 assim como para LiMn0,75Fe0,25PO4/C (75%).19 

 Levando em consideração todo exposto acima, as substituições de ferro por manganês 

nas olivinas, LiMnxFe1-xPO4, de 1-10% foram tratadas como dopagem e a substituição de 

Fe/Mn em 50%, LiMn0,5Fe0,5PO4, será tratada como solução sólida. 

 As próximas seções tratam da síntese e caracterização das olivinas LiMnPO4 e 

LiMn0,5Fe0,5PO4. 

 

6.1. Fosfato de manganês litiado e solução sólida de fosfato de manganês/ferro – 

LiMnPO4 e LiMn0,5Fe0,5PO4  Síntese e aplicação em supercapacitores híbridos 

 

6.1.1. Síntese de LiMnPO4 e LiMn0,5Fe0,5PO4 pelo método solvotermal  

 

 As olivinas LiMnPO4 (LMP000) e LiMn0,5Fe0,5PO4 (LMFP050)  foram sintetizadas pelo 

método solvotermal em solvente binário (glicerol +água, 1:1 v/v). A caracterização estrutural 

inicial dos materiais sintetizados foi feita por difratometria de raios X. A Figura 6.1(a) apresenta 

os difratomogramas de raios X para LMP000, LMFP050 e LFP000 (o LiFePO4 descrito no 

capítulo anterior foi utilizado para comparação). 

 

Figura 6.1 – (a) Difratomogramas de raios X e (b) espectros de EDS para LiMnPO4, LiFe0,5Mn0,5PO4 e 

LiFePO4 
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 Como citado anteriormente, o LFP000 pode ser indexado à estrutura ortorrômbica de 

grupo espacial Pnma (JCPDS= 83-2092).20 Por sua vez, a fase pura de LiMnPO4, tipo olivina, 

de grupo espacial Pnmb foi constatada, podendo ser indexada à ficha cristalográfica 

característica (JCPDS 33-0803) 19 e a LiFe0,5Mn0,5PO4 pode ser indexada à mesma estrutura 

cristalina (JCPDS 42-0585).15 Em nenhum caso foi evidenciado a presença de impurezas. Por 

fim, existe um deslocamento dos picos de difração para maiores ângulos a partir da substituição 

parcial dos átomos de manganês por ferro, indicando uma diminuição nos parâmetros da célula 

unitária que dependem do raio iônico: Mn2+ =0,83 Å e Fe2+=0,78 Å. 21, 22 

O espectro EDS para as amostras, LFP000, LMFP050 e LMP000 é apresentado na 

Figura 6.1(b). Os materiais exibiram componentes similares em sua estrutura, C, P, O. Além 

disso, o LMP000 apresentou Mn, LFP000 Fe e LMFP050 mostrou Fe e Mn. Todos os elementos 

detectados pela técnica são condizentes com as respectivas estruturas estudadas. Já, as imagens 

de mapeamento para as amostras de LMP000 e LMFP050, APÊNDICE O, mostram a 

distribuição homogênea dos elementos analisados. 

A Figura 6.2 mostra as imagens de MEV para o LMP e LMFP050.  

 
Figura 6.2- Imagens de MEV para (a) LMP000 e (b,c) LMFP050. Imagens de MET para (d-f) LMP000 e 

(g-k) LMFP050 
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Nas imagens de MEV Figura 6.2 (a-c) podem  ser vistas uma distribuição de partículas 

nanoestruturadas homogeneamente distribuídas. Esses dados demostram que a metodologia de 

síntese aplicada na obtenção de olivinas de ferro e para a dopagem com até 10% de Mn, pode 

ser aplicada à olivina de manganês e para soluções sólidas de mesma estrutura. Para 

compreender melhor a morfologia das partículas, a Figura 6.2 (d-k) apresenta as imagens de 

MET. 

Para o LMP, Figura 6.2 (d, e), verifica-se partículas com largura entre 45-71 nm e 

comprimento de 80-204 nm. A imagem de alta resolução da MET, Figura 6.2 (f), confirma a 

presença de um revestimento de carbono de 2,2 nm de carbono. Além disso, as distâncias entre 

os planos, Figura 6.2 (f), de 0,252 nm corresponde à distância do plano (1 3 1).23 

 Para a amostra de LMFP050, Figura 6.2(g-i), as partículas se encontram em aglomerados 

com partículas primárias de comprimentos 60-70 e largura de 28-38 nm. Os espaçamentos de 

0,235 nm, Figura 6.2(j), são compatíveis com os espaços interplanares (0 0 2) da estrutura 

ortorrômbica.24 Verifica-se um revestimento das partículas por carbono com espessura de 2,7 

nm, Figura 6.2(k). 

As partículas de LiMnPO4 e LiMn0,5Fe0,5PO4 apresentaram a estrutura cristalina 

esperada, tipo olivina. Além disso, o tamanho de partícula reduzido, nanométrico, e a camada 

de carbono que reveste as partículas mostraram que as mesmas têm as características 

necessárias para serem aplicadas como material ativo em eletrodo em dispositivos 

eletroquímicos. Para caracterização eletroquímica antes de sua aplicação em células completas, 

o material foi aplicado como cátodo em meia célula de Li, contendo eletrólito orgânico e os 

resultados obtidos serão discutidos na próxima seção. 

 

6.1.2. Caracterização eletroquímica em célula padrão de lítio  

 

As amostras foram inicialmente caracterizadas pela técnica de voltametria cíclica. Os 

voltamogramas para LMP000 e LMFP050 são mostrados na Figura 6.3, bem como uma 

comparação com o LFP000. A Figura 6.3(a) mostra o voltamograma para LMP000 em uma 

janela de 2,55-4,65 V vs Li/Li+. É possível verificar que o material apresentou um par de picos 

definidos referentes ao processo de oxirredução do Mn. O pico em 4,42 V (A1) corresponde à 

oxidação do Mn2+ a Mn3+ compensada pela extração de íons lítio da estrutura tipo olivina, 

levando a fase LiMnPO4 à MnPO4, enquanto que, o pico de redução pode ser observado 

próximo de 4,06 V (A2) referente ao processo de conversão das fases de MnPO4 para LiMnPO4. 
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Os picos não são simétricos, o que está relacionado à alta resistividade intrínseca do fosfato de 

manganês.25 

 

Figura 6.3- Voltamogramas cíclicos para (a) LiMnPO4 (LMP), (b) LiMn0,5Fe0,5PO4 (LMFP050) e (c) 

comparação de LMP000, LMFP050 e LFP000 (LiFePO4) a uma taxa de varredura de 0,1 mV s
-1

 

 

  

O processo pode ser descrito pelas equações 19 e 20.19 

Extração de Li+ 

A1 

LiMnPO4(s) → 𝑥MnPO4(s) + 𝑥Li(solv)
+ + 𝑥e− + (1 − 𝑥)LiMnPO4(s) (equação 19) 

Inserção de Li+ 

A2 

MnPO4(s) + 𝑥Li(solv)
+ + 𝑥e− → 𝑥LiMnPO4(s) + (1 − 𝑥)MnPO4(s) (equação 20) 

 

Os processos eletroquímicos observados tiveram ΔE (∆𝜑𝑝 = 𝜑𝑝𝑎 − 𝜑𝑐) entre os picos 

de 360 mV, indicando que as etapas de oxirredução Mn2+/Mn3+ são irreversíveis. Tomando 

como referência, os processos reversíveis até 59 mV, os quasi-reversíveis no intervalo de 59 

mV< E < 300 mV e os superiores à 300 mV, como irreversíveis.1 

A Figura 6.3(b) traz o voltamograma para o LMFP050 em um intervalo de potencial de 

2,55 – 4,50 V vs Li/Li+. São observados dois pares de picos. Observa-se pares em 3,61 (A1) e 

4,23 V (B1) para Fe2+/Fe3+ e Mn2+/Mn3+, respectivamente. Outros picos são vistos em 3,52 (A2) 

e 4,03 V (B2)- redução do Fe3+ em Fe2+ e do Mn3+ para Mn2+, respectivamente. Os valores de 

ΔE para os processos foram de 90 e 200 mV para o Fe2+/Fe3+ e Mn2+/Mn3+, respectivamente. 

Os dados estão de acordo com a literatura, que confirmaram que nesse sistemas os processos 

são quasi-reversiveis. 3,4 
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A Figura 6.3(c) traz a comparação entre os voltamogramas para LFP000, LMP000 e 

LMFP050. É possível notar que, para o LMFP050, os processos eletroquímicos, envolvendo os 

átomos de ferro, encontram-se com o mesmo perfil do LFP00, com um deslocamento para 

maiores potenciais. Entretanto, para os processos envolvendo o átomo de manganês, constata-

se uma melhor definição dos picos, com o visível deslocamento dos processos para potenciais 

menores, o que indica uma diminuição de energia necessária para oxidação do Mn2+.26 Esses 

efeitos sugerem uma melhora nos processos difusionais de Li+ na estrutura da olivina. Kwon & 

Kim (2019) 27 notaram que para a solução sólida de LiMn0,8Fe0,2PO4, a presença de Mnn+ na 

estrutura da olivina também afeta a reação eletroquímica do Fen+, acarretando na oxidação e na 

redução para potenciais superiores (3,3-3,48 e 3,57-3,67, para as reações de oxidação e redução, 

respectivamente). Outro trabalho que constatou o deslocamento nos picos de oxidação foi o de 

Di Lecce & Hassoun (2015) 28 que estudaram a variação no comportamento de processos 

difusionais de Li+ nas estruturas de LiMnPO4, LiFePO4 e LiMn0,5Fe0,5PO4, justificando essas 

variações às mudanças nas distâncias médias das ligações M-O-P com as substituições Fe/Mn. 

 Os materiais foram então caracterizados por carga e descarga galvanostáticas e as 

curvas de descarga são apresentadas na Figura 6.4. 

 
Figura 6.4 – Curvas de descarga galvanostáticas para (a)LMP000 e (b)LMFP050 em diferentes taxas-C 

 

 

 Figura 6.4(a) mostra as curvas de C/D para o LMP000 em várias taxas-C (C/2, 1C, 2C, 

4C e 8C). As curvas exibem uma região de platô com considerável inclinação na região 

referente aos processos eletroquímicos dos átomos de manganês, indicando possível resistência. 

Essa etapa se refere à redução do Mn3+ na fase delitiada de MnPO4 e consequente inserção de 
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lítio na estrutura da olivina, gerando a fase LiMnPO4. O LMP000 foi capaz de fornecer 100,8 

mA h g-1 na menor taxa-C (C/2), sendo 59% de seu valor teórico (171 mAh g-1). Já a 8C, o 

sistema chegou a 30,7 mAh g-1, 18% de seu valor teórico. Os demais valores são mostrados na 

Tabela 6.1, juntamente com os dados do LMFP050 e também para comparação do LFP000 e 

LFP005. Para o LMP000, esses valores mostram uma retenção de capacidade de 30%. 

 

Tabela 6.1 – Capacidade específica em meia célula de lítio para LMP000, LMFP050, LFP005 e LFP000 

Sistema Capacidade / mA h g-1 
Rate capability  / % 

Taxa C C/2 1C 2C 4C 8C 

LMP000 100,8 90,5 70,2 50,8 30,7 30,5 

LMFP050 134,3 125,8 111,3 105,2 90,1 67,1 

LFP005 144,4 133,5 122,8 115,2 75,7 52,4 

LFP000 138,3 125,1 113,1 72,5 50,1 36,2 

 

Apesar dos baixos valores obtidos, eles correspondem aos resultados reportados na 

literatura. Ao comparar os resultados do presente trabalho com os dados presentes na literatura, 

pode-se verificar inúmeras estratégias de obtenção de uma capacidade específica condizente 

com a teórica para o material. Su et al. (2015) 25 apresentaram a síntese de nanopartículas de 

LMP, via processo em autoclave, alcançando uma capacidade de 16 mAh g-1 (C/10) para o 

material sem carbono e com adição de etilenoglicol. A síntese teve a capacidade aumentada 

para 67 mAh g-1 com rápida queda para 20 mAh g-1 em poucas ciclagens. Wang et al. (2011),29 

por sua vez, usaram a síntese modificada via poliol (com surfactante PVP), obtendo nanoplacas 

de LMP que tiveram desempenho de 55 mAh g-1 (C/5) e 65 mAh g-1 (C/10). Isso proporcionou, 

juntamente com o tratamento das nanopartículas para formação de clusters, melhorias que 

aperfeiçoaram o contato entre as partículas e permitiram alcançar os almejados 120 mAh g-1 

(C/10) e, até 139,7 mAh g-1 (C/ 20). Outros trabalhos, cujas sínteses são comparáveis aos 

materiais obtidos no trabalho são mostradas na Tabela 6.2.  

Os materiais sintetizados no presente trabalho tiveram valores semelhantes aos obtidos 

pela metodologia sol-gel, por Liu et al. (2017),5 cujos materiais exibiram uma capacidade de 

96 mA h g-1 (C/2) e 72 mA h g-1 (2C), enquanto o LMP000 (obtido via sintese solvotermal) 

mostrou resultados de 101 e 70,2 mA h g-1 nas mesmas condições. Pode-se comparar os valores 

de capacidade do LMP000 com os obtidos por Di Lecce, et al. (2017), também pela 

metodologia sol gel.30 Nessa publicação foram mostradas capacidades de 98 e 90 mA h g-1 sob 

uma taxa de C/2 e 1C, respectivamente.  
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Tabela 6.2- Comparação das capacidades específicas para LiMnPO4 e LiMn0,5Fe0,5PO4 com dados obtidos 

na literatura 

Material Capacidade específica mA h g-1 (taxa-C) Ref 

LiMnPO4 96,2(C/2), 88,3 (1C), 72,0 (2C) [5] 

LiMnPO4 135 (C/20), 100 (1C) e 60 (10C) [31] 

LiMnPO4 127 (C/5), 112 (C/3), 98 (C/2) e 90 (1C) [30] 

LiMnPO4 100,8 (C/2), 90,5 (1C), 70,2 (2C), 50,8 (4C)e 30,7 

(8C)  

*esse 

trabalho 

LiMn0,5Fe0,5PO4 138(C/5), 135(C/2), 131(1C), 124(2C), 108(5C), e 

62 (10C) 

[4] 

LiMn0,5Fe0,5PO4 143 (C/10), 123 (C/5), 110 (C/3), 96 (C/2) e 88 (1C) [1] 

LiMn0,5Fe0,5PO4 123 (C/10), 115(C/5), 108(C/3), 93(1C) [14] 

LiMn0,5Fe0,5PO4 138(C/10), 99(1C), 80(5C), 72(10C), 67(15C) e 55 

(20C) 

[32] 

LiMn0,5Fe0,5PO4 153(C/50), 121(C/10), 91(5C) e 31 (18C)  [19] 

LiMn0,5Fe0,5PO4 159,3 (C/10), 142,1(C/5), 128,8(C/2), 116,0(1C), 

104,3(3C), 100,7(5C), 92,3(10C) e 81,5(20C) 

[15] 

LiMn0,5Fe0,5PO4@LiAlO2 137,6 (C/20), 136,1(C/10), 130,2(C/5), 128,7(C/2), 

121,1(1C) e 113,2 (5C) 

[3] 

LiMn0,5Fe0,5PO4 134,3 (C/2), 125,8 (1C), 111,3 (2C), 105,2 (4C) e 

90,1 (8C) 

*esse 

trabalho 

 

 A explicação mais aceita atualmente para a baixa capacidade específica e a pobre rate 

capability do LMP, refere-se à alta barreira cinética para a conversão entre as fases de MnPO4 

(Mn3+) para o LiMnPO4 (Mn2+), uma vez que o MnPO4 sofre distorção do tipo Jahn Teller.22 

Tomando como referência o campo fraco originado pelo contra-íon PO4
3- 33 quando a fase 

presente é o LiMnPO4, o Mn se encontra no estado de oxidação 2+ (3d5 = t2g
3 eg2), no qual o 

efeito J-T não é observado. Porém, a conversão para a fase MnPO4 com o Mn 3+ (3d4=t2g
3 eg1) 

dá origem a uma forte distorção, que prejudica a “volta” da estutura para a forma litiada. O 

efeito não é observado para a olivina de ferro, dado que no estado litiado, o Fe3+ (3d5=t2g
3eg

2) 

não sofre distorção J-T e, no estado 2+ (3d6 = t2g
4 eg

2), o efeito J-T é fraco e não prejudica a 

reversibilidade do processo.34 

 É importante ressaltar que, quando o nível de energia de um orbital é ocupado de 

maneira assimétrica, então um estado orbital degenerado irá existir para o ambiente de 

coordenação. O teorema de Jahn Telller diz que um ambiente de coordenação irá distorcer para 

diminuir a simetria e remover a degenerescência. No caso das olivinas, que apresentam uma 

coordenação octaédrica, a sobreposição metal-ligante é mais forte para os orbitais do metal de 

simetria eg, sendo assim, o efeito J-T é mais forte para o preenchimento assimétrico desses 

orbitais.34 Essa distorção é tão forte para as olivinas de manganês, que a diferença entre o 

volume do estado distorcido para o ortorrômbico é de ~10 %.25 
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Também é sugerido na literatura que o baixo desempenho do LMP, mesmo com a 

diminuição do tamanho de partícula, advém da dificuldade dessas de apresentarem conexões 

iônicas e eletrônicas significativas com as partículas próximas e, essa conexão interpartículas 

frágil reflete em uma grande resistência interna durante os processos de C/D.29 

A Figura 6.4(b) mostra as curvas de descarga galvanostática para o LMFP050. Nele, 

observa-se a presença de dois platôs, nas regiões de ~3,3-3,5 V e 3,9-4,2 V vs Li/Li+, referentes 

aos processos de redução do Fe3+ e do Mn3+, respectivamente. O desempenho eletroquímico da 

meia célula de LMFP050 foi avaliado em diferentes taxas C (C/2, 1C, 2C, 4C e 8C) e os valores 

são exibidos na Tabela 6.1. Na menor taxa C o material foi capaz de fornecer 134,3 mA h g-1. 

Esse valor pode ser comparado com os obtidos para alguns materiais em diferentes trabalhos, 

mostrados na Tabela 6.2, sendo até mesmo superior aos alcançados por alguns sistemas. 1, 3, 15 

Isso demonstra que a metodologia aplicada resultou em um material de bom desempenho 

eletroquímico.  

Outro fator de destaque da solução sólida, LMFP050, obtida é sua rate capability. O 

material foi capaz de reter 67,1 % de sua capacidade nos intervalos de C/2 à 8C, mostrando ser 

superior até mesmo às olivinas previamente apresentadas no trabalho, como LMP000 (30,4%) 

LFP000 (36,2%) e LFP005 (52,4%). A rate capability também é superior a de trabalhos 

apresentados na Tabela 6.2, como a ref [4], que alcançou 46% de retenção nos intervalos de 

C/2 e 10C. 

 Para entender a contribuição da resistência à transferência de carga no desempenho dos 

materiais sintetizados, a Figura 6.5 traz o diagrama de Nyquist, obtido pela técnica de EIE.  
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Figura 6.5 – Diagrama de Nyquist para LMP000 e LMFP050 em meia célula de Li metálico para o sistema 

descarregado, em 3,0 V 

 

 

Os diagramas de Nyquist apresentam perfil semelhante aos demais materiais estudados 

até o momento. Assim, os dados mais relevantes são fornecidos pelo diâmetro do semicírculo, 

que corresponde à resistência de transferência de carga na interface eletrodo-eletrólito (Rct) das 

amostras.35 Os valores de Rct variaram de 222,56 Ω para o LMP000 e 119,97 Ω para o 

LMFP050. Os resultados comprovam a melhora na transferência de carga com a formação da 

solução sólida de LiMn0,5Fe0,5PO4 comparado a LiMnPO4, com uma redução de 46% nessa 

resistência.  

 Os resultados discutidos acima mostram que a metodologia de síntese do LiMnPO4 e 

LiMn0,5Fe0,5PO4 levou a formação de nanopartículas recobertas com uma camada de carbono. 

A formação da solução sólida perimitiu uma redução considerável na resistência à transferência 

de carga da olivina, acarretando em uma melhora no desempenho dos cátodos estudados na 

meia célula de lítio. Dessa maneira, a solução sólida foi aplicada como eletrodo positivo em 

dispositios híbridos usando LiTFSI (1 mol L-1), EMITFSI e esses resultados são discutidos na 

próxima seção. As células híbridas completas contendo LiMnPO4 foram confeccionadas para 

permitir uma comparação dos sistemas.  
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6.1.3. Montagem e caracterização dos supercapacitores híbridos 

LiMnPO4//MESO e LiMn0,5Fe0,5PO4 //MESO 

 

 Nos sistemas contendo LiMnPO4 e LiMn0,5Fe0,5PO4, a presença do par redox Mn2+/Mn3+ 

exige maiores potenciais de trabalho, ~4,2-4,4 V vs Li/Li+ (processo de oxidação), comparado 

ao sistema contendo LiFePO4, 3,4 V vs Li/Li+. Dessa forma, os supercapacitores híbridos foram 

testados nas janelas de 2,1, 2,3 e 2,5 V, a fim de garantir a “abertura” do potencial do eletrodo 

positivo até a completa oxidação do Mn2+. Haja visto que para os capacitores LiFePO4/MESO, 

os potenciais de Fe2+/Fe3+ surgiram em ~0,3 V vs Ag/Ag+, o potencial Mn2+/Mn3+ é esperado 

em ~ 1,3 V vs Ag/Ag+ para o híbrido LMP000/MESO e ~1,1 V vs Ag/Ag+ para o 

LMFP050/MESO. As curvas galvanostáticas para essas células completas estão apresentadas 

na Figura 6.6.  

 
Figura 6.6 – Curvas de carga/descarga galvanostáticas obtidas para LMP000|LiTFSI (1 mol L

-1

), 

EMITFSI|MESO com aplicação de (a) 2,1 V, (b) 2,3 V e (c) 2,5 V e para a célula LMFP050|LiTFSI (1 

mol L
-1

), EMITFSI|MESO com aplicação de (d) 2,1 V, (e) 2,3 V e (f) 2,5 V. Potencial de célula (eixo y 

esquerdo) e curvas para os eletrodos positivo e negativo (eixo y direito). Todas as curvas são para a 

densidade de corrente de 25 mA g
-1

 

 

 

As Figuras 6.6 (a-c) apresentam as curvas galvanostáticas para os processos de carga e 

descarga da célula completa de LMP000/MESO em LiTFSI (1 mol L-1), EMITFSI em 

diferentes potenciais de célula, 2,1, 2,3 e 2,5V. Nota-se diferentes comportamentos para o 

eletrodo positivo e negativo. Enquanto em todos os casos, o eletrodo negativo apresenta um 
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perfil triangular, característico de seu comportamento predominantemente capacitivo, o 

eletrodo positivo mostra a presença de processos faradáicos. 

Para a célula com aplicação de 2,1 V, o processo de oxidação do Mn3+ da olivina é visto 

em potenciais próximos de 1,26 V vs Ag/Ag+ e condiz com o potencial esperado. Nessa etapa, 

a oxidação do manganês leva a fase de LiMnPO4 para a fase deslitiada MnPO4, a partir da 

extração de lítio da estutura cristalina da olivina. Por outro lado, o processo de descarga não 

mostra a etapa de redução do Mn3+, sugerindo que o potencial aplicado não foi o suficiente para 

a oxidação total do manganês na etapa de carga. 

. O aumento do potencial de trabalho para 2,3 V (Figura 6.6 (b) e 2,5 V (Figura 6.6 (c)) 

mostram, entretanto, o surgimento desse platô apesar de polarizado, para a etapa de descarga 

do dispositivo. Esse platô de descarga indica a redução do Mn3+ e consequente inserção de Li+ 

na estrutura do material, levando a fase MnPO4 para LiMnPO4. Esses dados apontam que o uso 

do eletrólito de líquido iônico foi compatível com os processos de inserção/extração de Li+ na 

estrutura do material ativo do eletrodo positivo, LMP000.  

 Para os dispositivos híbridos montados na configuração LiMn0,5Fe0,5PO4//MESO, as 

mesmas janelas de potencial de célula foram testadas, 2,1-2,5 V, Figura 6.6 (d-f). Pode-se ver 

com clareza a presença dos dois platôs no eletrodo positivo, referentes às etapas de 

oxidação/redução do Fe2+/Fe3+ e Mn2+/Mn3+ nos processos de carga/descarga, em todos as 

janelas de trabalho do dispositivo. Inicialmente, pode-se comparar os sistemas operados à 2,1 

V (Figura 6.6 (d)) e 2,3 V (Figura 6.6 (e)), nos quais constata-se que apesar da presença dos 

platôs das mudanças de fase do eletrodo positivo, já com a aplicação de 2,1 V, esse potencial 

não é suficiente para a completa oxidação do manganês, na etapa de carga. Enquanto, com a 

aplicação de 2,3V, o processo de carregamento parece ter sido completo. Por outro lado, a 

aplicação de 2,5 V (Figura 6.6 (f)) na célula completa levou a processos de degradação no 

eletrodo positivo e negativo, que podem prejudicar o desempenho do sistema. Como discutido 

pelo nosso grupo, a melhor janela de trabalho para a célula é aquela em que a eficiência 

coulômbica é igual ou superior a 95% e a eficiência energética é a maior possível.36 Pelos dados 

apresentados abaixo (e nos anexos) isso é verificado para a janela de 2,3V.  

 Para compreender o efeito das janelas no desempenho dos sistemas, os supercapacitores 

híbridos foram testados em diferentes densidades de corrente, 25, 50, 100, 200 e 400 mA g-1. 

As curvas para todas as densidades de corrente e janelas testadas para ambos os materiais, 

LMP000 e LMFP050 estão dispostas no APÊNDICE P. Os valores dos parâmetros para as 

células 2,3 V e 2,5 V, na menor e maior densidade de corrente (25 e 400 mA g-1) para 
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LMP000/MESO e LMFP050/MESO são apresentados na Tabela 6.3, e por fim, as demais 

densidades de corrente e para a janela de 2,1 V constam no APÊNDICE P. 

 
Tabela 6.3 – Dados dos parâmetros das células calculados a partir das curvas de C/D galvanostáticas para 

LMP000|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO e LMFP050|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO em 

diferentes densidades de corrente nos potenciais de célula de 2,3 e 2,5 V 

 

Densidade de 

corrente / 

mA g-1 

C+ / 

F g-1 

Capacidade 

específica / 

mA h g-1* 

C- / 

F g-1 

Ccélula/ 

F g-1 

E / 

Wh 

g-1 

P / 

W g-1 
 / 

% 

L
M

P
0

0
0

/

/M
E

S
O

 

2
,3

 V
 25 166,9 72,6 120,3 28,2 21,4 27,8 81,1 

400 23,8 10,8 27,2 4,5 2,9 374,2 91,0 

L
M

P
0

0
0

/

/M
E

S
O

 

2
,5

 V
 25 170,3 78,1 110,7 27,8 24,0 29,6 84,0 

400 26,9 12,2 59,2 5,7 3,4 406,2 92,8 

L
M

F
P

0
5

0
//

M
E

S
O

 

2
,3

 V
 

 

25 425,5 106,8 141,6 70,0 51,2 42,0 96,4 

 

400 114,7 29,9 82,1 32,7 22,9 613,5 99,0 

L
M

F
P

0
5

0
//

M
E

S
O

 

2
,5

 V
 

 

25 464,4 
109,3 

146,1 61,1 52,9 41,6 96,1 

 

400 126,9 
42,3 

87,5 35,2 29,2 630,5 98,7 
*valor calculado pela massa de LiMnPO4 ou LiMn0,5Fe0,5PO4 no eletrodo positivo 

 

 O sistema LMP000//MESO apresentou pouca variação da capacidade de célula nas 

janelas de 2,3 e 2,5 V, sendo de 28,2 e 27,8 F g-1, respectivamente, para a densidade de 25 mA 

g-1. Nessa mesma densidade de corrente, o eletrodo positivo forneceu 166,9 e 170,3 F g-1, 

correspondentes a 72,6 (2,3 V) e 78,1 mAh g-1 (2,5 V). Tais valores de capacidade específica 

correspondem a 72 e 77%, respectivamente dos valores obtidos nas meias células de lítio (C/2). 

Essas porcentagens estão próximas às das celulas de maior desempenho apresentadas até o 

momento nesse trabalho. Entretanto, as células mostraram uma baixa eficiência coulômbica em 

toda faixa de densidade de corrente, 81,1-91 % (janela de 2,3 V) e 84-92,8% (2,5 V). Os baixos 

valores sugerem que a resistência no eletrodo positivo, acarreta uma alta polarização desse 

eletrodo, como visto nas curvas, favorecendo o surgimento de reações paralelas indesejadas.  

 Os supercapacitores baseados em LMFP050//MESO, por sua vez, apresentaram valores 

de ε superiores, chegando a 96,4-99 % (janela de 2,3 V) e 96,1-98,7% (janela de 2,5V) e estão 

dentro dos valores necessários para um bom funcionamento do dispositivo. O eletrodo de 
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LiMn0,5Fe0,5PO4 forneceu valores de capacitâncias de 425,5 F g-1 (2,3 V) e 464,4 F g-1 (2,5 V), 

na densidade de corrente de 25 mA g-1. Nessa densidade de corrente, o eletrodo positivo opera 

a uma taxa de C/2 , fornecendo 106,8 mA g-1 (2,3 V) e 109,3 mA g-1 (2,5 V), sendo 79 e 81% 

de sua capacidade na meia célula de Li. O supercapacitor híbrido ganha destaque na sua rate 

capability, com a extração de valores de capacitância de célula que variam de 32,7-70,0 F g-1 

(2,3V) e 61,1-35,2 F g-1 (2,5V). Vale a pena relembrar os valores obtidos para os sistemas 

híbridos apresentados anteriormente, nos quais LFP000//MESO e LFP005//MESO exibiram 

respectivamente, 58,9-26,6 F g-1 e 70,1-32,6 F g-1. Isso mostra uma retenção de capacitância de 

45 %(LFP000), 46 % (LFP005) e 47 % (LMFP050, janela de 2,3 V) e uma superior retenção 

para LMFP050 na janela de 2,5 V, alcançando 58%. Ainda para manter a comparação feita no 

início dessa seção, o SCH-Li preparado com o LMFP050 mantém 93,3% (81,3% a 2,3V) da 

capacitância da célula e 92,3% da densidade de energia (80,7% a 2,3V) quando ensaiado a 100 

mA g-1, em relação ao valor obtido a 25 mAg-1. Essa é uma rate capability considerável 

(especialmente considerando que as janelas de 2,3V e 2,5V são superiores às das demais células 

de 2,1V) quando comparada às células construídas com todas as outras olivinas sintetizadas 

nesse trabalho e aquela descrita por Ortega e colaboradores 2 (ver valores no início da seção). 

A faixa de densidade de corrente de 10 mA g-1 a 100 mA g-1 foi destacada para permitir a 

comparação com os dados apresentados na referência [2]. 

O desempenho dos sistemas híbridos pode ser justificado pelas resistências dos 

materiais de eletrodos, visto que o LMP000 apresentou 222,56 Ω, enquanto o LMFP050 apenas 

119,97 Ω. Para avaliar como essa resistência se apresenta no dispositivo completo e em 

eletrólito de líquido iônico, a Figura 6.7 mostra os diagramas de Nyquist para as células 

completas de LMP000//MESO e LMFP050//MESO.  
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Figura 6.7-  Diagrama de Nyquist para células híbridas contendo diferentes materiais de olivina como 

eletrodo positivo. As regiões de baixa e alta frequência são ressaltadas em (a) e (b), respectivamente 

 

 

Os diagramas de Nyquist, para ambos os sistemas LMP0//MESO e LMFP050//MESO, 

apontam perfis semelhantes e já discutidos anteriormente. A Rct, para o sistema contendo a 

LiMnPO4, exibiu alta resistência, no valor de 15,3 Ω. Vale a pena resaltar que, essa resistência 

é a maior dentro de todos os sistemas estudados até o momento, com as olivinas de ferro e sua 

dopagem com manganês. Por outro lado, a formação da solução sólida de LiMn0,5Fe0,5PO4 

levou a uma diminuição na resistência Rct, chegando a 4,2 Ω, redução de 72,7%. A célula 

preparada com a solução sólida mostra baixa resistência à transferência de carga, sendo inferior 

as dos SCH-Li construídos com as demais olivinas estudadas, como LFP005 (5,9 Ω) e LFP000 

(7,6 Ω).  

 Apesar dos valores superiores para os parâmetros de célula para sistema híbrido 

LMFP050//MESO a 2,5 V, os processos de degradação observados nas curvas galvanostáticas 

sugerem que o sistema será afetado em função das ciclagens, e dessa maneira, as discussões 

seguintes se darão para as células completas de LMFP050//MESO na janela de 2,3 V (  95%  

e maiores EE), que também, como mostrado anteriormente, apresentam valores comparáveis 

de rate capability. Sendo assim, as curvas para o supercapacitor híbrido de LMFP050//MESO 

na janela de 2,3 V com aplicação de densidades de correntes entre 25-400 mA g-1 são 

apresentadas na Figura 6.8 e os valores dos parâmetros de células para o mesmo sistema são 

apresentados na Tabela 6.4.  
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Figura 6.8 – Curvas de carga/descarga galvanostáticas obtidas para LMFP050|LiTFSI (1 mol L
-1

), 

EMITFSI|LMFP050 com aplicação de (a) 25 mA g
-1

, (b) 50 mA g
-1

, (c) 100 mA g
-1

, (d) 200 mA g
-1 

e (e) 

400 mA g
-1

. Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para os eletrodos positivo e negativo (eixo y 

direito) 

 

 

Tabela 6.4 – Parâmetros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostáticas para 

LMFP050|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO em diferentes densidades de corrente com a aplicação 

de uma janela de 2,3 V 

Densidade 

de 

currente / 

mA g-1 

C+ / 

F g-1 

Capacidade 

específica / 

mA h g-1 

C- / 

F g-1 

Ccélula 

F g-1 

Capacidade 

específica / 

mA h g-1 

E / 

Wh g-

1 

P / 

W g-1 

Ε / 

% 

EE / 

% 

25 425,5 106,8 141,6 70,0 43,5 51,2 42,0 96,4 70,9 

50 370,5 95,2 130,8 69,3 43,0 50,5 88,8 97,3 72,5 

100 298,3 74,0 127,9 56,9 35,3 41,3 187,9 98,0 71,4 

200 212,0 54,3 106,7 45,1 28,0 32,3 305,0 98,6 68,3 

400 114,7 29,9 82,1 32,7 20,3 22,9 613,5 99,0 63,3 

*Taxa C relativa à massa de LMFP050 no eletrodo positivo 

 

 Os dispositivos confeccionados foram capazes de fornecer uma capacitância de célula 

de 70,0-32,7 F g-1 nos intervalos de 25-400 mA g-1. Esses valores de capacitância foram 

alcançados a partir das altas contribuições de capacitância do eletrodo de LMFP050, que 

variaram de 425,5-114,7 F g-1. Na menor densidade de corrente, o eletrodo fornece 106,8 mAh 

g-1, sendo 79% do seu desempenho na meia célula de Li, já na densidade de 400 mA g-1, o 

sistema contribui com 29,9 mAh g-1 correspondendo a 33% do obtido na célula de lítio. Apesar 

do LMFP050 fornecer esse valor na densidade de 400 mA g-1, tal valor (114,7 F g-1) é suficiente 

para superar o eletrodo capacitivo (82,1 Fg-1) em quase 40%. Essas porcentagens de capacidade 
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obtidas, comparando-se a meia célula de lítio são próximas às obtidas para os demais sistemas 

estudados até o momento que atingiram LFP000//MESO 74-47% LFP005//MESO 83-45%  

 Por fim, pode-se discutir o desempenho dos dispositivos em relação às densidades de 

energia e de potência. Para isso, a Figura 6.9 apresenta o diagrama de Ragone para os sistemas 

LiMn0,5Fe0,5PO4 e sua comparação com LiFePO4, LiMn0,05Fe0,95PO4, LiMn2O4 e 

LiNi0,01Mn1,99O4. 

 
Figura 6.9 – Diagrama de Ragone para as células completas baseadas no eletrodo positivo de 

LiMn0,5Fe0,5PO4 e sua comparação com LiFePO4, LiMn0,05Fe0,95PO4, LiMn2O4 e LiNi0,01Mn1,99O4 

 

 

 A célula completa de LMFP050//MESO foi capaz de operar na janela de 2,3V, 

fornecendo valores de 51,2-22,9 W h kg-1 (densidade de energia ) e 42-613,5 W kg-1. Esses 

valores são superiores aos de todos os sistemas confeccionados até o momento, como mostra a 

Figura 6.9.  

 Comparando o LMFP050///MESO com o LFP000//MESO, nota-se que a solução sólida 

foi capaz de fornecer um incremento de 46% no valor de energia na densidade de corrente de 

25 mA g-1, no entanto, para o LFP005//MESO esse aumento, na mesma densidade de corrente, 

foi de 19%. Vale a pena notar que, esse incremento também ocorreu nas densidades de potência. 

Sua rate capability, de 43%, é comparável aos demais sistemas baseados nas olivinas, LFP000 

(43%), LFP005(44%).  
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 A notória superioridade do supercapacitor híbrido com a solução sólida também é vista 

frente ao óxido de manganês litiado, dado que, o LMFP050//MESO apresentou melhora de 82% 

de energia comparado ao LiMn2O4//MESO e 25% frente ao LiNi0,01Mn1,99O4//MESO. Apesar 

do sistema LMFP050//MESO ter apresentado rate capability similar com o LiMn2O4 (43%), o 

sistema contendo LiNi0,01Mn1,99O4 manteve sua rate capability superior a todos os demais 

sistemas, com valor de 53%. 

 A célula completa de LMFP050//MESO foi ciclada (400 mA g-1) por 1000 ciclos, e a 

retenção de energia em função dessa ciclagem é mostrada na Figura 6.10.  

 

Figura 6.10 - Retenção de energia em função de 1000 ciclos para o sistema LMFP050//MESO na janela 

de 2,3 V e aplicação de 400 mA g
-1

 

 

 

A célula híbrida de LMFP050//MESO exibiu uma retenção de energia de 77% após 500 

ciclos e 60% após 1000 ciclos. Essses resultados são superiores aos da célula LP000//MESO, 

que foi capaz de reter somente 54% de seu desempenho após 1000 ciclos, mas ao mesmo tempo 

são inferiores as do LFP005//MESO, que reteve 67% após 1000 ciclos. Essa retenção de energia 

inferior aos demais sistemas pode estar ligado com o possível aumento de resistência do 

eletrodo positivo em função das ciclagens. Isso faz com que o potencial de oxidação do 

manganês aumente, com o efeito de polarização, e deixe de contribuir para a energia do 

supercapacitor híbrido ao longo da ciclagem.  
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Capítulo 7 

conclusões e perspectivas futuras 

 

 O presente trabalho apresentou a avaliação do desempenho de supercapacitores híbridos 

do tipo bateria contendo diferentes materiais de inserção de Li+ como componentes ativos do 

eletrodo positivo: LiMn2O4, LiFePO4 e LiMnPO4. Também foram estudados alterações no 

comportamento da célula completa com: (i) utilização de misturas físicas de LiMn2O4 e 

LiFePO4 com diferentes quantidades de carbono mesoporoso (ii) dopagem dos materiais com 

níquel ou manganês, LiNixMn2-xO4 e LiMnxFe1-xPO4 (x = 0,01, 0,03, 0,05, 0,08 e 0,10); (iii)  

emprego de uma solução sólida: LiMn0,5Fe0,5PO4. Todas essas caracterizações foram feitas com 

o uso da mistura de LiTFSI (1 mol L-1), EMITFSI como eletrólito e eletrodo negativo de 

carbono mesoporoso (MESO) na temperatura ambiente. 

 Abaixo são apresentadas as conclusões parciais dos sistemas estudados:  

 

o O estudo dos supercapacitores híbridos iniciou-se com LiMn2O4//MESO. O sistema 

apresentou baixa eficiência coulômbica, superada pela adição, por mistura física, de MESO 

em diferentes composições mássicas no eletrodo. O melhor dispositivo foi o 

LiMn2O4+20%MESO//MESO (em janela de 2,0V), que forneceu uma densidade de energia 

nos intervalos de 28-12,3 W h kg-1 e densidade de potência de 12,2-366,5 W h kg-1. Os 

resultados obtidos apontaram a compatibilidade do eletrólito de LI com os processos de 

inserção/extração de lítio na estrutura do óxido. Esses valores refletem a boa rate capability 

do espinélio, associado à inserção/extração de lítio, que ocorre por caminhos tridimensionais. 

Entretanto o efeito Jahn Teller, associado à uma distorção irreversível da estrutura cristalina 

do LiMn2O4, levou o dispositivo a uma queda de 57% de seu desempenho após 2500 ciclos, 

a 400 mA g-1. Dessa maneira, numa segunda abordagem, foi avaliado o efeito da dopagem do 

óxido com níquel, LiNixMn2-xO4 (0,01  x  0,10). Isso permitiu minimizar a queda no 

desempenho do material, no SCH-Li, na qual o LiNi0,01Mn1,99O4 e o LiNi0,03Mn1,97O4 foram 

capazes de reter 73 e 71% de sua energia (após 2500 ciclos), respectivamente. Além disso, o 



189 

 

 

 

SCH-Li construído com  o LiNi0,01Mn1,99O4 apresentou uma melhora significativa nos 

parâmetros de célula, 40,9-21,7W h kg-1 e 29-440,1 W kg-1.  

 

o A aplicação da olivina LiFePO4 nanoestruturada em células híbridas foi utilizada com a 

finalidade de melhorar o desempenho no dispositivo baseado nos óxidos de manganês litiados, 

ao substituir o material, de 148 mAh g-1 pelo LiFePO4, com capacidade específica superior de 

170 mAh g-1. O SCH-Li construído com o LiFePO4//MESO (janela de 2,1V) forneceu uma 

densidade de energia de 35,9-15,4 W h kg-1 e densidade de potência de 23,2-356,6 W kg-1. 

Seu desempenho foi superior ao do obtido pelo LiMn2O4+20%MESO//MESO, como 

esperado, porém inferior ao LiNi0,01Mn1,99O4 //MESO. Esses resultados associam-se à menor 

condutividade iônica da olivina e maior dificuldade difusional do Li+ em caminhos 

unidimensionais. Com isso, avaliou-se o efeito da dopagem no desempenho dos dispositivos 

contendo LiMnxFe1-xPO4. A dopagem levou ao aumento da condutividade iônica da olivina e 

consequente facilitação da difusão de Li+ na sua estrutura cristalina, destacando-se a célula 

híbrida construída com o LiMn0,05Fe0,95PO4, com 43,1-18,9W h kg-1 e 25-9-358,8W kg-1.  

 

o A contribuição do eletrodo positivo de LiFePO4 limita-se aos processos de oxirredução 

do par redox Fe2+/Fe3+ que ocorrem em potenciais moderados, 3,4 V vs Li/Li+. Dessa forma, 

a troca do eletrodo positivo pela olivina de manganês, LiMnPO4, cujo potencial de trabalho é 

superior ao do ferro, 4,1 V vs Li/Li+, foi estudada, a fim de proporcionar uma melhora nas 

densidades de energia do sistema. Os híbridos baseados em LiMnPO4//MESO apresentaram 

um desempenho eletroquímico pobre ligado às propriedades intrínsecas desse material, 

principalmente à alta resistência desse fosfato. Essa limitação foi superada a partir do uso da 

solução sólida de LiMn0,5Fe0,5PO4. Esse material mostrou uma melhora significativa na 

condutividade eletrônica. Além disso, a adição de um segundo platô, devido ao processo 

Mn2+/Mn3+ permitiu que a célula híbrida trabalhasse em uma janela superior, de 2,3 V, 

possibilitando ao sistema um desempenho de 51,2-22,9 W h kg-1 e 42-613,5 W kg-1. Esse 

dispositivo foi o que apresentou as maiores densidades de energia e potência obtidos no 

trabalho.   

 

Os resultados aqui discutidos mostraram que o uso do LiTFSI (1 mol L-1), EMITFSI, 

como eletrólito em dispositivos híbridos, permite o funcionamento adequado do eletrodo 

capacitivo, através da formação da dupla camada elétrica, ao mesmo tempo que fornece Li+ 

para os processos de inserção no eletrodo positivo associado ao armazenamento faradáico de 
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energia. Devido à baixa volatilidade desse eletrólito, não foram observados problemas 

associados a vazamento do mesmo nas células, o que poderia comprometer o seu desempenho 

em aplicações reais.   

Além disso, foi possível confirmar que os efeitos da dopagem vistos nas caracterizações 

de meia célula são refletidos de maneira semelhante na célula completa. Os supercapacitores 

preparados com os materiais LiNi0,01Mn1,99O4+20%MESO, LiMn0,05Fe0,95PO4 e  

LiMn0,5Fe0,5PO4 apresentaram comportamento eletroquímico comparáveis (e em alguns casos 

superiores) a outros sistemas descritos na literatura.  

A construção e caracterização de supercapacitores híbridos em temperatura ambiente 

baseados em olivinas de lítio e manganês e óxidos de manganês litiados (com diferentes 

modificações, como misturas físicas com carbono mesoporoso, dopagem e preparo de 

soluções sólidas), carbono mesoporoso e um eletrólito baseado em sal de lítio/líquido iônico 

é uma contribuição inédita do presente trabalho ao estado da arte dos supercapacitores. 

 

Perspectivas futuras 

De maneira geral, os resultados insatisfatórios que podem ser pontuados no trabalho se 

baseiam na limitação da janela de trabalho, que por sua vez, impede o aumento da densidade 

de energia e a densidade de potência dos sistemas híbridos. Essas limitações podem ser 

minimizadas em trabalhos futuros pela: 

 

Limitação da janela de trabalho do dispositivo: necessidade de estudo de outros materiais 

para aplicação como eletrodo negativo, que permitam uma maior abertura de janela, 

contribuindo com maior valor de capacitância e densidade de energia. Dentre as possibilidades 

pode-se destacar o titanato de estrutura espinélio, Li4Ti5O12. Vale ressaltar que diferentes 

composições de material de inserção de Li/material capacitivo podem ser estudados no 

eletrodo negativo, a fim de configurar um SCH-Li.  

 

Limitação de potência: o aumento da rate capability do material de bateria pode ser 

conquistado através de compósitos de material de bateria/material carbonáceo. Sendo assim, 

estratégias para obtenção de compósitos por via química ou materiais híbridos podem ser uma 

saída para trabalhos futuros para obter células completas que sejam capazes de operar em 

maiores densidades de potência.  
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aPÊNDICE a 

Introdução  

Materiais de inserção de íons lítio e fatores que influenciam seu potencial redox 

 

Nos sistemas iônicos envolvendo metais de transição, como em materiais de eletrodo, 

as bandas envolvidas no processo redox podem ser deduzidas (por estudos teóricos) a partir dos 

orbitais atômicos (MOs) das entidades que constituem o sistema redox, MLn. Isso é possível 

com uma aproximação orbital do campo ligante, a 𝛽𝑀−𝐿, entre o metal carregado positivamente 

e os ligantes, carregados negativamente, sendo proporcional a 𝑆2/∆𝜒, - tal que, S é a 

sobreposição de interação entre o metal e o ligante e ∆𝜒 é a eletronegatividade do ligante em 

comparação ao metal central. Então, a interação efetiva 𝛽𝑀−𝐿 permite determinar a contribuição 

dos orbitais atômicos do metal (𝐶𝑀) e dos ligantes (𝐶𝐿) na composição dos orbitais moleculares 

ligantes (𝜓) e antiligantes (𝜓∗). Os diagramas de orbitais moleculares simplificados, para 

óxidos e poliânions de metais de transição usados como materiais de eletrodo de bateria de íons-

lítio são apresentados na Figura A.1(a) .1 
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Figura A.1 - (a) Esquema da densidade de estados de óxidos metálicos e poliânions de metais de transição 

deduzida pela interação local de orbitais atômicos do metal e dos ligantes e (b) efeito do campo ligante e 

sua consequência no campo de Madelung no metal de transição
 

[1]. 

 

 

Os orbitais 𝜓∗ são mais próximos em energia do metal (𝐶𝑀 ≫ 𝐶𝐿) e os orbitais 𝜓 mais 

próximos dos ligantes (𝐶𝑀 ≪ 𝐶𝐿). A efetividade de 𝛽𝑀−𝐿 diminui tanto com o aumento da 

eletronegatividade dos ligantes – como exemplo, a substituição de 𝑂2− por (𝑋𝑂4)𝑛−ou com a 

polarização dos orbitais dos ligantes participantes da ligação, O2p, frente à coordenação 

tetraédrica de X. Esse último diminui a contribuição de 𝐶𝐿 em 𝜓∗e 𝐶𝑀 no 𝜓. A banda 

participante no processo de redução do material é formada por orbitais moleculares 𝜓∗ 

(LUMO), ou seja, aquela capaz de receber elétrons durante o processo de redução. Sendo assim, 

a participação do ligante na reação eletroquímica depende diretamente da sua contribuição na 

formação de 𝜓∗ e será responsável na determinação do potencial do centro redox ativo (CRA), 
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 como mostrado na Figura A.1(b). A energia do LUMO depende da contribuição do ligante para 

a formação desse orbital, tendo dois casos extremos – ligantes atuantes e espectadores – e 

possibilidades intermediárias. Portanto, 𝐶𝑅𝐴 = 𝑀 − 𝐿 quando os ligantes têm contribuição 

(𝐶𝐿 ≠ 0) ou totalmente deslocalizado no metal de transição (𝐶𝑅𝐴 = 𝑀) quando os ligantes são 

espectadores (𝐶𝐿 → 0). Quando o ligante é espectador, a energia redox da redução eletrônica 

𝐶𝑅𝐴 + 𝑒− → 𝐶𝑅𝐴− tende ao par redox do íon solvatado e recebe o nome de limite do íon livre.1 

O potencial da célula é determinado pela compatibilidade de todo sistema, cátodo, 

ânodo e eletrólito. Entretanto, o mais importante é a diferença entre o potencial eletroquímico 

do ânodo (𝜇𝐴) e do cátodo (𝜇𝐶), conhecida como potencial de circuito aberto, Voc (open circuit 

potential). O potencial de trabalho da célula também é limitado pela janela eletroquímica do 

eletrólito. A escolha dos componentes deve ser feita a fim de que o 𝜇𝐴 esteja abaixo do orbital 

molecular vazio de menor energia - LUMO (lowest unoccupied orbital) do eletrólito - ELUMO - 

e que o 𝜇𝐶 esteja acima do orbital molecular preenchido de maior energia – HOMO (highest 

occupied molecular orbital) do eletrólito – EHOMO.2 

Como abordado anteriormente, a estabilidade termodinâmica exige que 𝜇𝐴 esteja abaixo 

do ELUMO e o 𝜇𝐶  acima do EHOMO. Caso contrário, o eletrólito será reduzido pelo ânodo e 

oxidado pelo cátodo.3 Algumas estratégias para aumentar o potencial vs Li/Li+ dos materiais 

catódicos se dão: (i) em óxidos, pela substituição do Co por cátions metálicos, como o de Mn4+, 

que formam ligações mais fortes com o O, que também diminuirá a banda de elétrons d não 

ligantes do metal pelo efeito indutivo ou (ii) diminuição da banda de O2p utilizando a 

substituição aniônica, de O2- por poliânions, como (𝑋𝑂4)𝑛− - com X=Si, P ou S.4 
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aPÊNDICE b 

Introdução  

Uma visão dos mecanismos de armazenamento em supercapacitores e sua distinção dos 

processos de bateria  

 

Os SCs apresentam mecanismos de armazenamento que diferem das baterias, o que gera 

dispositivos com propriedades distintas entre si. Os mecanismos podem ser identificados por 

diferentes técnicas eletroquímicas, como as técnicas voltamétricas e galvonostáticas. A 

 Figura B.1 mostra diferentes tipos de mecanismos de armazenamento de energia presentes em 

baterias, SCS e pseudocapacitores (redox e de intercalação) e seus respectivos perfis obtidos 

por diferentes técnicas eletroquímicas.  

A Figura B.1 (a) mostra o mecanismo de armazenamento de uma bateria de íons-lítio, já 

discutido anteriormente. De maneira complementar, o processo de oxirredução em uma bateria 

é puramente faradáico e caracterizado pela presença de um pico no voltamograma e um platô 

no perfil de carga e descarga. Em teoria, a resposta voltamétrica para diferentes materiais ativos 

em diferentes velocidades de varredura depende de 𝑖 = 𝑎𝜗𝑏, tal que i é a corrente aplicada em 

um potencial fixo em uma velocidade de varredura específica (𝜗).2 Para comportamento de 

bateria, a relação entre a corrente de pico (ip) e a velocidade de varredura (𝜗) é representada por 

𝑖𝑝 = 𝑎𝜗0,5. Assim, nas baterias, a cinética dos processos eletroquímicos intrínsecos é 

caracterizada por uma difusão semi infinita (i~v0,5). Isso ocorre pois existem considerações 

estruturais e cinéticas associadas à transformação de fase. Já que mudanças dimensionais 

ocorrem com a inserção de íons que levam a uma tensão, essas transformações de fase ocorrem 

para relaxar a tensão e são acompanhadas por mudanças de volume, que afetam negativamente 

na integridade do eletrodo o que leva a uma pobre ciclabilidade. 1, 2 
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Figura B.1 – Representação esquemática dos principais tipos de mecanismos de armazenamento de 

energia em SC: (A) dupla camada elétrica, (B) redox de superfície, (C) intercalação e sua comparação 

com (D) as baterias (adaptado de [1, 2]) 

 
 

Os EDLCs, Figura B.1(b), utilizam o mecanismo de adsorção de íons na superfície ou 

dentro dos poros, para armazenamento de energia. Para o melhor desempenho, esse tipo de 
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sistema necessita de um material de alta área superficial, de forma a apresenta excelente 

ciclabilidade e densidade de potência. De maneira similar às baterias podem ser caracterizados 

por voltametria cíclica, porém apresentam um perfil próximo ao retangular com dependência 

linear (i vs V) e perfil de carga e descarga galvanostático linear. Em contraste com o processo 

puramente faradáico, um comportamento capacitivo ou pseudocapacitivo – discutido na 

sequência – não é controlado por difusão e ambos variam linearmente com a velocidade de 

varredura (b=1) de acordo com a equação 𝑖 = 𝐶𝑑𝐴𝜗, sendo Cd a capacitância e A a área 

superficial do material.2 

Os materiais carbonáceos são materiais mais utilizados como eletrodo em 

supercapacitores devido sua abundância, fácil processamento, alta área superficial, atoxicidade, 

alta estabilidade química e vasta janela térmica. Geralmente, o valor de capacitância é 

influenciado pela área superficial do material, entretanto também depende do tamanho de 

distribuição de poros. Isso ocorre pela a necessidade de compatibilidade do tamanho dos poros 

e do tamanho dos íons do eletrólito. Os materiais são caracterizados de acordo com o tamanho 

de poro: macroporoso (>50nm), mesoporoso (2-50nm) e microporoso (<2 nm). 2 

A última classe de mecanismos de armazenamento ocorre em pseudocapacitores e pode 

ser classificada em pseudocapacitores de superfície redox - Figura B.1 (c)  - e pseudocapacitores 

de intercalação - Figura B.1(d). Nesses tipos de materiais o armazenamento ocorre via processo 

faradaico, mas diferente do comportamento das baterias, o processo de carga/descarga não é 

acompanhado pela mudança de fase. Assim, materiais pseudocapacitivos apresentam uma 

mudança contínua e altamente reversível no estado de oxidação durante o processo de 

carga/descarga e seus voltamogramas podem apresentar: (i) redox de superfície com: pequena 

separação na posição do pico na voltametria, quase perfeitamente retangulares e (ii) 

intercalação com: picos significativamente largos.1 

As propriedades pseudocapacitivas de óxidos metálicos decorrem da capacidade de 

armazenar energia tanto pelos processos de oxirredução como na adsorção/dessorção de íons 

na interface eletrodo/eletrólito, apresentando capacitância superior aos encontrados para 

materiais carbonáceos: RuO2 H2O, IrO2 H2O, MnO2 H2O, V2O5, NiO, Co3O4, SnO2 e Fe2O3, 

Co(OH)2, NiOH2.
3 

O mecanismo de intercalação pseudocapacitiva depende da intercalação de (Li+, Na+, 

K+, H+) no bulk do material ativo, não sendo limitado pela difusão de cátion na estrutura 

cristalina, como observado em materiais puramente faradáicos. Dessa maneira, assim como nos 

materiais capacitivos a corrente varia linearmente com a velocidade de varredura (ip=CdA 𝜗) 

além disso, apresenta cinética próxima do pseudocapacitores com largos picos na voltametria e 
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cinética de b=1, com reversibilidade maior do que em baterias, se aproximando à dos 

pseudocapacitores. Alguns exemplos são: TiO2, H2Ti6O13 e Nb2O5.
2 

Com o avanço dos materiais de eletrodo de supercapacitores, além do desenvolvimento 

de eletrólitos de alto potencial de degradação – como orgânico e líquidos iônicos – nas últimas 

décadas novos sistemas baseados na tecnologia de SCs foram desenvolvidos. Esses sistemas 

são formados a partir de diferentes designs de célula, materiais de eletrodo e princípios 

fundamentais de funcionamento (processos químicos ou físicos e até mesmo a combinação dos 

dois).4 
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aPÊNDICE C 

Introdução  

Desempenho eletroquímico de alguns supercapacitores  

 

Tabela C.1- Panorama atual dos dispositivos híbridos em eletrólito aquoso, orgânico, polimérico e líquido 

iônico ou sua combinação 

Eletrodo 

negativo 

Eletrodo 

positivo 
Eletrólito 

Vcel 

(V) 

E  

(Wh kg-1) 

P  

(kW kg-1) 
Ciclos Ref 

CA (1799 m2 g-1) 
Filme fino 

PbO2 
H2SO4/ H2O 1,0 11,7 / 7,8 

0,022 

/0,258 

3000 

(83%) 
[1] 

C-Aq 

(anthraquinone) 
Óxido de Ru H2SO4/ H2O 1,3 12,7 17,3  [2] 

Polipirrol Pb-PbSO4 
H2SO4/ 

(NH4)2SO4 
1,2 58 / 40 0,040 / 1,35  [3] 

Grafeno PANI  HCl/H2O 1,0 4,86 8,75  [4] 

CA (1500 m2 g-1) 
Nanofios de 

PbO2 

CH3SO3H, 

Pb(NO3)2, 

NaNO3/ H2O 

1,0 29  
3000 

(83%) 
[5] 

CA 
Co(OH)2 – 

zeólita 
KOH/H2O 1,5 30,6 0,520 

500 

(81%) 
[6] 

CA PANI KOH/H2O 0,8 18 1,25 4000 [7] 

Ni3(PO4)2 8H2O 

rGO (óxido de 

grafeno 

reduzido) 

KOH/H2O 1,5 25,48 0,75  [8] 

Co3(PO4)2 8H2O CA NaOH/ H2O 1,5 29,29 0,47 
1000 

(78%) 
[9] 

FeVO4 LiCoPO4 KOH/ H2O 1,6 21 1,32 
1000 

(90%) 
[10] 

CFY/rGO Fibra 

C 

CFY/Azul da 

Prússia 
KCl/ H2O 1,8 

52,1 / 

26,5 
3,1 / 14,4 

4000  

(62%) 
[11] 

CA (2546 m2g-1) LiMn2O4 Li2SO4/ H2O 1,6 29,5 0,1 
10000 

(81%) 
[12] 

CA (1500 m2 g-1) Li1,1Mn1,9O4 Li2SO4/ H2O 1,8 35 / 10 0,1 / 2,0 
20000 

(95%) 
[13] 

LiTi2(PO4)3/C 
CA 

(150 0 m2 g-1) 
Li2SO4/ H2O 1,6 24 / 15 0,20 /1,0 

1000 

(85%) 
[14] 

Grafeno/C +N LiMn2O4 Li2SO4/ H2O 1,8 44,3 /12,4 0,595/ 12,4 
2000* 

(93%) 
[15] 

MnFe2O4 LiMn2O4 LiNO3/ H2O 1,0 5,5 1,8 
5000 

(90%) 
[16] 

CA LiMn2O4/CNT LiNO3/ H2O 1,3 36 / 31 0,275 / 1,1 
3500 

(71%) 
[17] 

Li2FeSiO4 
CA (1676 m2 g-

1) 
LiPF6/ CE:CDM 3,0 43 / 33 0,2 / 1,4 

1000 

(99%) 
[18] 

Li4Ti5O12 
LiMn2O4+CA 

(30%LMO) 

LiFP6 

/EC:DMC:EMC 
1,6 16,47  

5000 

(92%) 
[19] 

CA (1500 m2 g-1) LiFePO4 LiPF6/ CE:CDM 2,0 17 1,69  [20] 
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CA (1724 m2 g-1) Li metálico 

Li – 

bmpYRRfap+γ-

GBL+LiClO4 

2,6 230   [21] 

Carbono 

Mesoporoso 
LiFePO4 

EMITFSI+LiTFS

I 
2,1 

 

43,3 

30,2 

22,3 

17,9 

 

0.011 

0,029 

0,053 

0,1 

(1000) 

94,6 

98,2  

98,4 

100 

[22]

** 

CA 

Nanofolhas de 

MnO2-

Nanopartículas 

de Pd-NTCs-

em espuma de 

Ni 

BMIM-PF6/DMF 3,0 78,4 12,7  [23] 

*caracterização 

em 3 eletrodos 

Naofios de α-

MnO2 

LiClO4-OZO  

(2-oxazolidione) 
2,5 

304 

70,5 

0,25 

62,5 

1000 

(96%) 
[24] 

ZnFe2O4 
*caracterização 

em  3 eletrodos 

[EMIM][SCN] 

[EMIM][SCN] 

[MIM][SCN]] 

1,2 

156 

78 

50 

7,11  
3000 

(95%) 
[25] 

CA NiO PVA-KOH-H2O 1,6 21,9   
800 

(86%) 
[26] 

LEGENDA        

 Eletrólito 

aquoso 

 Eletrólito 

orgânico 

 Líquido 

iônico 

 Eletrólito 

polimérico 
*VC 50 mVs-1           ** nosso grupo de pesquisa 
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aPÊNDICE D 

Supercapacitores híbridos: LiMn2O4 e LiNixMn2-xO4 

Curvas galvanostáticas e parâmetros de célula para o sistema MESO|LiTFSI (1 mol L
-1

), 

EMITFSI|MESO nas janelas de 1,5, 1,8, 2,1, 2,3 e 2,5 V e densidades de corrente de 25, 50, 

100, 200, 400 e 600 mA g
-1

 

 

 

 

 

 

Figura D.1 – Curvas de carga/descarga galvanostática obtidas com aplicação de 1,5 V para MESO|LiTFSI 

(1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO. Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para os eletrodos positivo e 

negativo (eixo y direito): (a) 25 mA g
-1

, (b) 50 mA g
-1

, (c) 100 mA g
-1

, (d) 200 mA g
-1

, (e) 400 mA g
-1

 and (f) 

600 mA g
-1
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Figura D.2 – Curvas de carga/descarga galvanostática obtidas com aplicação de 1,8 V para MESO|LiTFSI 

(1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO. Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para os eletrodos positivo e 

negativo (eixo y direito) : (a) 25 mA g
-1

, (b) 50 mA g
-1

, (c) 100 mA g
-1

, (d) 200 mA g
-1

, (e) 400 mA g
-1

 and (f) 

600 mA g
-1

 

 

 

 

 

Figura D.3 – Curvas de carga/descarga galvanostática obtidas com aplicação de 2,1 V para MESO|LiTFSI 

(1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO. Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para os eletrodos positivo e 

negativo (eixo y direito) : (a) 25 mA g
-1

, (b) 50 mA g
-1

, (c) 100 mA g
-1

, (d) 200 mA g
-1

, (e) 400 mA g
-1

 and (f) 

600 mA g
-1
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Figura D.4 – Curvas de carga/descarga galvanostática obtidas com aplicação de 2,3 V para MESO|LiTFSI 

(1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO. Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para os eletrodos positivo e 

negativo (eixo y direito) : (a) 25 mA g
-1

, (b) 50 mA g
-1

, (c) 100 mA g
-1

, (d) 200 mA g
-1

, (e) 400 mA g
-1

 and (f) 

600 mA g
-1

 

 

 

 

 

Figura D.5 – Curvas de carga/descarga galvanostática obtidas com aplicação de 2,5 V para MESO|LiTFSI 

(1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO. Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para os eletrodos positivo e 

negativo (eixo y direito) : (a) 25 mA g
-1

, (b) 50 mA g
-1

, (c) 100 mA g
-1

, (d) 200 mA g
-1

, (e) 400 mA g
-1

 and (f) 

600 mA g
-1
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Tabela D.1 – Parâmetros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostática para 

MESO|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO em diferentes densidades de corrente com a aplicação de 

uma janela de 1,5 V 

Densidade 

de 

corrente/ 

mA g-1 

C+ / 

F g-1 

C- / 

F g-1 

Ccell / 

F g-1 

RSE/ 

Ω 

E / 

Wh g-1 

P / 

W g-1 

 / 

% 

EE / 

% 

25 69,1 87,1 19,3 50,7 5,9 18,2 90,7 75,6 

50 64,7 86,9 18,5 40,6 5,6 36,2 94,1 77,3 

100 59,6 83,1 17,3 37,4 5,0 71,0 96,1 75,4 

200 53,1 75,1 15,5 35,0 4,3 136,1 96,6 69,0 

400 44,6 60,8 12,8 34,0 3,1 247,4 96,6 57,4 

600 38,4 47,4 10,6 33,8 2,2 333,7 94,8 47,1 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tabela D.2 – Parâmetros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostática para 

MESO|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO em diferentes densidades de corrente com a aplicação de 

uma janela de 1,8 V 

Densidade 

de 

corrente/ 

mA g-1 

C+ / 

F g-1 

C- / 

F g-1 

Ccell / 

F g-1 

RSE/ 

Ω 

E / 

Wh g-1 

P / 

W g-1 

 / 

% 

EE / 

% 

25 73,3 88,7 20,1 49,5 8,9 21,2 87,5 70,4 

50 68,9 91,5 19,7 41,3 8,6 42,5 92,0 74,0 

100 62,8 90,1 18,5 37,6 7,9 83,7 95,2 74,3 

200 54,9 84,1 16,7 35,2 6,7 160,7 97,1 70,2 

400 44,9 73,9 14,0 34,6 5,1 294,0 97,9 60,1 

600 37,7 63,6 11,8 34,8 3,8 399,1 96,9 50,4 
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Tabela D.3 – Parâmetros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostática para 

MESO|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO em diferentes densidades de corrente com a aplicação de 

uma janela de 2,1 V 

Densidade 

de 

corrente/ 

mA g-1 

C+ / 

F g-1 

C- / 

F g-1 

Ccell / 

F g-1 

RSE/ 

Ω 

E / 

Wh g-1 

P / 

W g-1 

 / 

% 

EE / 

% 

25 85,2 107,1 22,8 51,0 13,7 24,0 84,9 65,3 

50 78,9 103,8 22,5 44,3 13,4 48,5 90,8 71,1 

100 71,0 104,8 21,3 38,9 12,4 95,8 94,6 72,8 

200 61,8 101,1 19,3 36,4 10,8 184,9 96,8 69,9 

400 50,4 91,8 16,4 35,4 8,3 341,2 97,6 61,1 

600 42,7 81,9 14,1 35,4 6,5 469,0 96,5 52,0 

  

 

 

 

 

 

 

 

Tabela D.4 – Parâmetros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostática para MESO| 

LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI |MESO em diferentes densidades de corrente com a aplicação de uma 

janela de 2,3 V 

Densidade 

de 

corrente/ 

mA g-1 

C+ / 

F g-1 

C- / 

F g-1 

Ccell / 

F g-1 

RSE/ 

Ω 

E / 

Wh g-1 

P / 

W g-1 

 / 

% 

EE / 

% 

25 80,2 87,7 21,0 54,7 15,1 25,6 83,9 62,2 

50 73,8 92,6 20,6 46,4 14,7 51,8 90,3 68,8 

100 62,5 90,3 18,6 40,4 13,6 102,6 94,6 71,3 

200 55,9 92,7 17,6 38,4 11,8 198,1 96,9 68,8 

400 45,0 87,0 15,0 37,4 9,2 366,0 97,6 60,4 

600 37,7 80,6 13,0 37,3 7,3 504,7 96,2 51,6 
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Tabela D.5 – Parâmetros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostática para 

MESO|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO em diferentes densidades de corrente com a aplicação de 

uma janela de 2,5 V 

Densidade 

de 

corrente/ 

mA g-1 

C+ / 

F g-1 

C- / 

F g-1 

Ccell / 

F g-1 

RSE/ 

Ω 

E / 

Wh g-1 

P / 

W g-1 

 / 

% 

EE / 

% 

25 77,2 79,5 19,6 61,0 16,7 27,4 82,3 58,5 

50 70,4 83,7 19,2 49,9 16,2 55,0 89,5 65,6 

100 61,7 84,9 18,0 43,9 14,9 108,8 94,1 68,5 

200 51,8 83,6 16,2 41,3 12,8 210,1 96,6 66,6 

400 40,8 79,7 13,7 40,2 10,0 388,5 97,4 58,7 

600 33,7 75,0 11,8 40,1 7,9 536,7 95,9 50,2 
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aPÊNDICE e 

Supercapacitores híbridos: LiMn2O4 e LiNixMn2-xO4 

Curvas galvanostáticas e parâmetros de célula para os sistemas  

MESO|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO 

LiMn2O4|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO 

LiMn2O4 +20%MESO|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO 

LiMn2O4 +40%MESO|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO 

LiMn2O4 +60%MESO|LiTFSI (1 mol L
-1

, EMITFSI|MESO 

LiMn2O4 +80%MESO|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO 

na janela de 2,0 V e densidades de corrente de 25, 50, 100, 200 e 400 mA g
-1

 

 

 

Figura E.1 – Curvas de carga/descarga galvanostática obtidas com aplicação de 2,0 V para 

LiMn2O4|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO. Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para os 

eletrodos positivo e negativo (eixo y direito) : (a) 25 mA g
-1

, (b) 50 mA g
-1

, (c) 100 mA g
-1

, (d) 200 mA g
-1

, 

(e) 400 mA g
-1
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Figura E.2 – Curvas de carga/descarga galvanostática obtidas com aplicação de 2,0 V para 

LiMn2O4+20%MESO |LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO. Potencial de célula (eixo y esquerdo) e 

curvas para os eletrodos positivo e negativo (eixo y direito) : (a) 25 mA g
-1

, (b) 50 mA g
-1

, (c) 100 mA g
-1

, 

(d) 200 mA g
-1

, (e) 400 mA g
-1

 

 
 

 

 

 
Figura E.3 – Curvas de carga/descarga galvanostática obtidas com aplicação de 2,0 V para 

LiMn2O4+20%MESO|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO. Potencial de célula (eixo y esquerdo) e 

curvas para os eletrodos positivo e negativo (eixo y direito) : (a) 25 mA g
-1

, (b) 50 mA g
-1

, (c) 100 mA g
-1

, 

(d) 200 mA g
-1

, (e) 400 mA g
-1
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Figura E.4 – Curvas de carga/descarga galvanostática obtidas com aplicação de 2,0 V para 

LiMn2O4+60%MESO|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO. Potencial de célula (eixo y esquerdo) e 

curvas para os eletrodos positivo e negativo (eixo y direito) : (a) 25 mA g
-1

, (b) 50 mA g
-1

, (c) 100 mA g
-1

, 

(d) 200 mA g
-1

, (e) 400 mA g
-1

 

 
 

 

 

 

Figura E.5 – Curvas de carga/descarga galvanostática obtidas com aplicação de 2,0 V para 

LiMn2O4+80%MESO|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO. Potencial de célula (eixo y esquerdo) e 

curvas para os eletrodos positivo e negativo (eixo y direito) : (a) 25 mA g
-1

, (b) 50 mA g
-1

, (c) 100 mA g
-1

, 

(d) 200 mA g
-1

, (e) 400 mA g
-1
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Figura E.6 – Curvas de carga/descarga galvanostática obtidas com aplicação de 2,0 V para MESO| LiTFSI 

(1 mol L
-1

), EMITFSI |MESO. Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para os eletrodos positivo 

e negativo (eixo y direito) : (a) 25 mA g
-1

, (b) 50 mA g
-1

, (c) 100 mA g
-1

, (d) 200 mA g
-1

, (e) 400 mA g
-1

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

Tabela E.1 – Parâmetros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostática para 

LiMn2O4|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO em diferentes densidades de corrente com a aplicação 

de uma janela de 2,0 V 

Densidade 

de 

corrente/ 

mA g-1 

C+ / 

F g-1 

C- / 

F g-1 

Ccell / 

F g-1 

RSE/ 

Ω 

E / 

Wh g-1 

P / 

W g-1 

 / 

% 

EE / 

% 

25 137,2 120,3 27,0 13,1 14,9 23,6 70,8 45,0 

50 135,7 133,4 27,5 13,9 15,2 48,0 77,0 49,9 

100 129,5 138,3 26,9 12,4 14,7 96,3 81,6 53,1 

200 122,8 137,1 25,8 11,5 14,0 194,1 86,6 56,8 

400 110,2 119,4 22,9 7,8 12,4 390,0 85,3 55,9 
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Tabela E.2 – Parâmetros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostática para 

LiMn2O4+20%MESO|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO em diferentes densidades de corrente com 

a aplicação de uma janela de 2,0 V 

Densidade 

de 

corrente/ 

mA g-1 

C+ / 

F g-1 

C- / 

F g-1 

Ccell / 

F g-1 

RSE/ 

Ω 

E / 

Wh g-1 

P / 

W g-1 

 / 

% 

EE / 

% 

25 263,5 143,3 48,2 24,0 26,4 29,7 93,9 81,5 

50 226,0 159,5 44,7 24,7 24,2 57,8 99,1 83,6 

100 191,0 155,4 39,9 24,4 21,2 113,2 99,3 81,6 

200 164,9 144,0 35,5 24,0 18,0 217,5 99,3 77,5 

400 89,9 135,0 23,4 22,3 12,3 366,5 97,2 58,0 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Tabela E.3 – Parâmetros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostática para 

LiMn2O4+40%MESO|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO  em diferentes densidades de corrente com 

a aplicação de uma janela de 2,0 V 

Densidade 

de 

corrente/ 

mA g-1 

C+ / 

F g-1 

C- / 

F g-1 

Ccell / 

F g-1 

RSE/ 

Ω 

E / 

Wh g-1 

P / 

W g-1 

 / 

% 

EE / 

% 

25 114,1 110,9 23,0 20,6 12,7 19,8 74,1 43,6 

50 110,1 114,3 22,6 17,5 12,4 40,4 79,6 48,4 

100 100,8 108,5 20,9 15,7 11,4 81,2 84,3 52,4 

200 94,0 98,2 19,3 15,5 10,4 163,2 88,7 56,0 

400 95,1 95,4 17,9 9,3 9,3 335,7 85,9 53,2 
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Tabela E.4 – Parâmetros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostática para 

LiMn2O4+60%MESO |LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO  em diferentes densidades de corrente com 

a aplicação de uma janela de 2,0 V 

Densidade 

de 

corrente/ 

mA g-1 

C+ / 

F g-1 

C- / 

F g-1 

Ccell / 

F g-1 

RSE/ 

Ω 

E / 

Wh g-1 

P / 

W g-1 

 / 

% 

EE / 

% 

25 121,1 107,4 23,8 21,6 12,5 19,7 75,4 46,7 

50 113,2 96,9 22,0 12,5 11,5 40,1 77,7 48,6 

100 123,6 91,4 22,9 14,8 11,0 78,8 82,6 50,9 

200 113,9 84,3 21,1 9,3 10,1 158,2 85,4 52,2 

400 104,9 77,6 19,4 9,2 9,3 316,5 82,7 50,2 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tabela E.5 – Parâmetros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostática para 

LiMn2O4+80%MESO |LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO em diferentes densidades de corrente com 

a aplicação de uma janela de 2,0 V 

Densidade 

de 

corrente/ 

mA g-1 

C+ / 

F g-1 

C- / 

F g-1 

Ccell / 

F g-1 

RSE/ 

Ω 

E / 

Wh g-1 

P / 

W g-1 

 / 

% 

EE / 

% 

25 112,9 100,9 22,3 24,3 12,2 20,0 79,1 53,5 

50 102,2 105,4 21,1 22,9 11,5 40,7 83,5 58,2 

100 90,7 111,3 19,7 20,2 10,5 81,6 87,4 61,4 

200 82,0 123,7 18,7 18,4 9,7 161,6 90,9 62,9 

400 43,9 70,2 16,1 13,1 8,3 321,6 89,1 59,3 
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Tabela E.6 – Parâmetros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostática para 

MESO|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO em diferentes densidades de corrente com a aplicação de 

uma janela de 2,0 V 

Densidade 

de 

corrente/ 

mA g-1 

C+ / 

F g-1 

C- / 

F g-1 

Ccell / 

F g-1 

RSE/ 

Ω 

E / 

Wh g-1 

P / 

W g-1 

 / 

% 

EE / 

% 

25 96,2 94,6 23,8 13,0 13,0 21,9 92,7 69,8 

50 87,4 95,5 22,8 12,3 12,3 43,3 88,2 63,8 

100 76,8 95,0 21,3 11,2 11,2 85,1 92,2 64,2 

200 67,9 91,0 19,5 9,9 9,9 168,0 94,5 63,1 

400 54,2 89,1 16,6 8,5 8,5 328,1 96,0 60,8 
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aPÊNDICE F 

Supercapacitores híbridos: LiMn2O4 e LiNixMn2-xO4 

Curvas galvanostáticas e parâmetros de célula para os sistemas  

LiMn2O4 +20%MESO|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO 

na janela de 2,00, 2,1 e 2,3 V e densidades de corrente de 10, 25, 50, 100 e 200 mA g
-1

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura F.1 – Curvas de carga/descarga galvanostática obtidas com aplicação de 2,0 V para 

LiMn2O4|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO. Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para os 

eletrodos positivo e negativo (eixo y direito) : (a) 10 mA g
-1

, (b) 25 mA g
-1

, (c) 50 mA g
-1

, (d) 100 mA g
-1

, (e) 

200 mA g
-1
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Figura F.2 – Curvas de carga/descarga galvanostática obtidas com aplicação de 2,1 V para 

LiMn2O4|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO. Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para os 

eletrodos positivo e negativo (eixo y direito) : (a) 10 mA g
-1

, (b) 25 mA g
-1

, (c) 50 mA g
-1

, (d) 100 mA g
-1

, (e) 

200 mA g
-1

 

 
 

 

 

 

 

 
Figura F.3 – Curvas de carga/descarga galvanostática obtidas com aplicação de 2,3 V para 

LiMn2O4|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO. Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para os 

eletrodos positivo e negativo (eixo y direito) : (a) 10 mA g
-1

, (b) 25 mA g
-1

, (c) 50 mA g
-1

, (d) 100 mA g
-1

, (e) 

200 mA g
-1
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Tabela F.1 – Parâmetros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostática para 

LiMn2O4|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO  em diferentes densidades de corrente com a aplicação 

de uma janela de 2,0 V 

Densidade 

de 

corrente/ 

mA g-1 

C+ / 

F g-1 

C- / 

F g-1 

Ccell / 

F g-1 

RSE/ 

Ω 

E / 

Wh g-1 

P / 

W g-1 

 / 

% 

EE / 

% 

10 303,2 413,8 50,7 21,5 28,0 12,2 85,3 75,6 

25 263,5 143,3 48,2 24,0 26,4 29,7 93,9 81,5 

50 226,0 159,5 44,7 24,7 24,2 57,8 99,1 83,6 

100 191,0 155,4 39,9 24,4 21,2 113,2 99,3 81,6 

200 164,9 144,0 35,5 24,0 18,0 217,5 99,3 77,5 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Tabela F.2 – Parâmetros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostática para 

LiMn2O4|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO em diferentes densidades de corrente com a aplicação 

de uma janela de 2,1 V 

Densidade 

de 

corrente/ 

mA g-1 

C+ / 

F g-1 

C- / 

F g-1 

Ccell 

/ 

F g-

1 

RSE/ 

Ω 

E / 

Wh g-1 

P / 

W g-1 

 / 

% 

EE / 

% 

10 280,5 141,8 48,0 25,4 29,2 12,2 88,0 77,5 

25 243,1 154,1 45,8 26,9 27,7 29,9 95,6 82,0 

50 206,3 158,4 42,0 27,3 25,1 58,4 98,7 81,9 

100 168,9 153,9 36,7 29,4 21,3 115,4 99,8 79,7 

200 157,2 147,9 34,5 26,7 19,1 218,3 97,6 74,5 
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Tabela F.3 – Parâmetros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostática para 

LiMn2O4|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO em diferentes densidades de corrente com a aplicação 

de uma janela de 2,3 V 

Densidade 

de 

corrente/ 

mA g-1 

C+ / 

F g-1 

C- / 

F g-1 

Ccell / 

F g-1 

RSE/ 

Ω 

E / 

Wh g-1 

P / 

W g-1 

 / 

% 

EE / 

% 

10 254,1 141,3 45,2 26,3 33,09 12,7 87,1 74,8 

25 219,3 153,3 42,9 29,6 31,1 31,4 94,7 79,9 

50 189,5 163,2 40,2 30,6 28,8 61,9 98,8 80,7 

100 161,4 161,6 36,1 28,7 25,3 122,3 99,0 78,5 

200 137,2 152,6 31,8 27,7 21,2 235,3 99,0 74,2 
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aPÊNDICE G 

Supercapacitores híbridos: LiMn2O4 e LiNixMn2-xO4 

Imagens de mapeamento por EDS para LiNixMn2-xO4  

 
Figura G.1- Imagens de mapeamento por EDS para LiNixMn2-xO4, (a) x=0,00, (b) x=0,01, (c) x=0,03, (d) 

x=0,05, (e) x=0,08 e (f) x=0.10 
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aPÊNDICE H 

Supercapacitores híbridos: LiMn2O4 e LiNixMn2-xO4 

Tabela de comparação de óxidos tipo espinélio dopados  

 

Tabela H.1 – Comparação do desempenho eletroquímico dos óxidos LNMO sintetizados com outros 

LiMxMn2-xO4 apresentados na literatura. M indica o dopante utilizado 

Material 
Capacidade 

esp / taxa-C 
Ref 

Capacidade esp / 

taxa-C 
Ref 

Capacidade 

esp / taxa-C 

LiMn2O4 
137 (C/5) 

70 (10 C) 
[1] 

LiMn2O4 

Li Ti0.01Mn1.99O4 

Li Ti0.03Mn1.97O4 

138.5 (C/2) 

138.1 (C/2) 

136.8 (C/2) 

[2] 

MoO3-coated-

LiMn2O4 

128 (C/5), 110 

(5C) 
[3] LiMn2O3.99S0.01 

121 (1C) 

115 (5C) 
[4] 

LiMn2O4 

LiSc0.06Mn1.94O4 

103 (1C), 87 

(5C) 

111 (1C), 103 

(5C) 

[5] 
LiAl0.10Mn1.90O4 

LiAl0.10Ni0.10Mn1.80O4 

122 (at 0.5 

mAcm-2) 

140 (at 0.5 

mAcm-2) 

[6] 

LiMn2O4 

LiCe0.01Mn1.99O4 

108(1C), 89 

(5C) 

101 (1C), 85 

(C) 

[7] LiNi0.01Cr0.01Mn1.98O4 
102 (1C) 

94 (5C) 
[8]. 

LiMn2O4 

LiEr0.03Mn1.97O4 

133.2 (C/2) 

140.5 (C/2) 

[9] 

 

LiMn2O4 

LiAl0.15Ni0.01Mn1.84O4 

LiAl0.15Ni0.03Mn1.82O4 

95.6 (1C) 

103.2 (1C) 

102 (1C) 

[10] 

LiMn2O4 

LiFe0.1Mn1.90O4 

146.3 (C/10), 

121 (1C) 

134.7 (C/10), 

114 (1C) 

[11] 
LiMn2O4 

 

131 (C/5), 

122 (C/2), 

112 (1C), 88 

(5C) 

 

Esse trabalho 

 

LiY0.01Mn1.99O4 

LiY0.02Mn1.98O4 

120 (1C) 

110 (5C) 
[12] 

LiNi0.01Mn1.99O4 

 

LiNi0.03Mn1.97O4 

135(C/2),133 

(1C), 119 

(5C) 

132 (C/2), 

130 (1C), 

 113 (5C) 

Esse trabalho 
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aPÊNDICE I 

Supercapacitores híbridos: LiMn2O4 e LiNixMn2-xO4 

Curvas galvanostáticas e parâmetros de célula para os sistemas  

MESO|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO 

LiMn2O4|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO 

LiNi0,01Mn1,99O4|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO 

LiNi0,03Mn1,97O4|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO 

LiNi0,05Mn1,95O4|LiTFSI (1 mol L
-1

, EMITFSI|MESO 

LiNi0,08Mn1,92O4|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO 

LiNi0,10Mn1,90O4|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO 

na janela de 2,0 V e densidades de corrente de 25, 50, 100, 200 e 400 e 450 mA g
-1

 

*todos os eletrodos positivos foram preparadas com 20% de MESO (m/m) 

 
Figura I.1 – Curvas de carga/descarga galvanostática obtidas com aplicação de 2,0 V para MESO|LiTFSI 

(1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO. Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para os eletrodos positivo e 

negativo (eixo y direito) : (a) 25 mA g
-1

, (b) 50 mA g
-1

, (c) 100 mA g
-1

, (d) 200 mA g
-1

, (e) 400 mA g
-1

 and (f) 

450 mA g
-1
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Figura I.2 – Curvas de carga/descarga galvanostática obtidas com aplicação de 2,0 V para LiMn2O4|LiTFSI 

(1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO. Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para os eletrodos positivo e 

negativo (eixo y direito) : (a) 25 mA g
-1

, (b) 50 mA g
-1

, (c) 100 mA g
-1

, (d) 200 mA g
-1

, (e) 400 mA g
-1

 and (f) 

450 mA g
-1

 

 
 

 

 

 

 

 
Figura I.3 – Curvas de carga/descarga galvanostática obtidas com aplicação de 2,0 V para 

LiNi0,01Mn1,99O4|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO. Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para 

os eletrodos positivo e negativo (eixo y direito) : (a) 25 mA g
-1

, (b) 50 mA g
-1

, (c) 100 mA g
-1

, (d) 200 mA g
-

1

, (e) 400 mA g
-1

 and (f) 450 mA g
-1
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Figura I.4 – Curvas de carga/descarga galvanostática obtidas com aplicação de 2,1 V para 

LiNi0,03Mn1,97O4|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO. Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para 

os eletrodos positivo e negativo (eixo y direito) : (a) 25 mA g
-1

, (b) 50 mA g
-1

, (c) 100 mA g
-1

, (d) 200 mA g
-

1

, (e) 400 mA g
-1

 and (f) 450 mA g
-1

 

 
 

 

 

 

Figura I.5 – Curvas de carga/descarga galvanostática obtidas com aplicação de 2,3 V para 

LiNi0,05Mn1,95O4|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO. Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para 

os eletrodos positivo e negativo (eixo y direito) : (a) 25 mA g
-1

, (b) 50 mA g
-1

, (c) 100 mA g
-1

, (d) 200 mA g
-

1

, (e) 400 mA g
-1

 and (f) 450 mA g
-1
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Figura I.6 – Curvas de carga/descarga galvanostática obtidas com aplicação de 2,5 V para 

LiNi0,08Mn1,92O4|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO. Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para 

os eletrodos positivo e negativo (eixo y direito) : (a) 25 mA g
-1

, (b) 50 mA g
-1

, (c) 100 mA g
-1

, (d) 200 mA g
-

1

, (e) 400 mA g
-1

 and (f) 450 mA g
-1

 

 
 

 

 

 

Figura I.7 – Curvas de carga/descarga galvanostática obtidas com aplicação de 2,5 V para 

LiNi0,10Mn1,90O4|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO, Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para 

os eletrodos positivo e negativo (eixo y direito) : (a) 25 mA g
-1

, (b) 50 mA g
-1

, (c) 100 mA g
-1

, (d) 200 mA g
-

1

, (e) 400 mA g
-1

 and (f) 450 mA g
-1
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Tabela I.1 – Parâmetros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostática para 

MESO|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO em diferentes densidades de corrente com a aplicação de 

uma janela de 2,0 V 

Densidade 

de 

corrente / 

mA g-1 

Ccélula 

/ F g-1 

Capacidade 

específica / 

mA h g-1 

C+/ 

 F g-1 

*Capacidade 

específica do 

LNMO/ 

mA h g-1 

C-/  

F g-1 

E/ 

W h 

kg-1 

P /  

W kg-1 

ε / 

% 

EE/ 

% 

25 23,8  96,2  94,6 13,0 21,9 92,7 69,8 

50 22,8  87,4  95,5 12,3 43,3 88,2 63,8 

100 21,3  76,8  95,0 11,2 85,1 92,2 64,2 

200 19,5  67,9  91,0 9,9 168,0 94,5 63,1 

400 16,6  54,2  89,1 8,5 328,1 96,0 60,8 

450 14,7  49,7  86,0 6,3 342,6 95,9 53,2 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tabela I.2 – Parâmetros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostática para 

LiMn2O4|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO em diferentes densidades de corrente com a aplicação 

de uma janela de 2,0 V 

Densidade 

de 

corrente / 

mA g-1 

C+/ 

 F 

g-1 

Capacidade 

específica / 

mA h g-1 

C- / 

F g-1 

Ccélula/ 

F g-1 

Capacidade 

específica 

de célula / 

mA h g-1 

E / Wh g-

1 

P /  

W g-1 

Ε /  

% 

EE 

/ % 

25 48,2 26,8 263,5 86,3 143,3 26,4 29,7 93,9 81,5 

50 44,7 24,8 226,0 77,7 159,5 24,2 57,8 99,1 83,6 

100 39,9 22,2 191,0 68,1 155,4 21,2 113,2 99,3 81,6 

200 35,5 19,7 164,9 59,0 144,0 18,0 217,5 99,3 77,5 

400 23,4 12,6 89,9 26,7 135,0 12,3 366,5 97,2 58,0 

450 9,48 5,1 35,3 14,3 122,7 4,7 373,7 95,8 57,9 

*Taxa C relativa a massa de LNMO no eletrodo positivo  
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Tabela I.3 – Parâmetros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostática para 

LiNi0,03Mn1,97O4|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO em diferentes densidades de corrente com a 

aplicação de uma janela de 2,0 V 

Densidade 

de 

corrente / 

mA g-1 

C+/ 

 F 

g-1 

Capacidade 

específica / 

mA h g-1 

C- / 

F g-1 

Ccélula/ 

F g-1 

Capacidade 

específica 

de célula / 

mA h g-1 

E / Wh g-

1 

P /  

W g-1 

Ε /  

% 

EE 

/ % 

25 62,4 33,7 457,3 106,1 181,2 34,5 24,5 95,9 66,9 

50 59,6 32,2 442,3 102,5 182,3 33,9 49,8 99,3 77,9 

100 56,6 30,6 413,7 95,4 178,0 32,2 100,2 99,5 84,4 

200 45,9 24,7 317,7 79,9 155,4 26,8 193,4 99,4 81,8 

400 34,2 19,3 201,6 50,9 160,2 18,4 350,5 98,9 78,3 

450 29,8 16,1 176,3 34,1 138,2 15,9 388,2 97,8 68,7 

*Taxa C relativa a massa de LNMO no eletrodo positivo 

 

 

 

 

 

 

 

 
Tabela I.4 – Parâmetros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostática para 

LiNi0,05Mn1,95O4|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO em diferentes densidades de corrente com a 

aplicação de uma janela de 2,0 V 

Densidade 

de 

corrente / 

mA g-1 

C+/ 

 F 

g-1 

Capacidade 

específica / 

mA h g-1 

C- / 

F g-1 

Ccélula/ 

F g-1 

Capacidade 

específica 

de célula / 

mA h g-1 

E / Wh g-

1 

P /  

W g-1 

Ε /  

% 

EE 

/ % 

25 62,4 33,7 438,6 106,4 181,1 34,5 24,9 90,6 74,4 

50 58,6 31,7 375,1 102,1 178,8 32,3 48,1 97,9 80,7 

100 46,4 25,04 312,6 93,2 165,5 25,3 92,7 98,4 80,3 

200 34,5 18,6 252,0 76,1 142,7 20,1 172,7 98,8 77,6 

400 25,4 13,7 180,8 52,6 96,0 13,8 308,9 99,5 56,6 

450 22,5 12,2 164,3 46,6 78,2 12,0 341,9 97,3 53,4 

*Taxa C relativa a massa de LNMO no eletrodo positivo   
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Tabela I.5 – Parâmetros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostática para 

LiNi0,08Mn1,92O4|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO em diferentes densidades de corrente com a 

aplicação de uma janela de 2,0 V 

Densidade 

de 

corrente / 

mA g-1 

C+/ 

 F 

g-1 

Capacidade 

específica / 

mA h g-1 

C- / 

F g-1 

Ccélula/ 

F g-1 

Capacidade 

específica 

de célula / 

mA h g-1 

E / Wh g-

1 

P /  

W g-1 

Ε /  

% 

EE 

/ % 

25 56,9 30,7 405,5 103,9 177,1 32,9 28,3 93,3 76,7 

50 51,4 27,7 371,2 87,1 172,7 28,5 54,2 94,2 72,6 

100 44,5 24,03 288,1 75,8 139,6 25,3 94,8 99,0 65,5 

200 30,7 16,6 217,4 55,7 102,9 15,4 172,6 99,8 58,6 

400 25,8 13,9 163,4 39,4 75,3 13,2 320,0 99,6 54,0 

450 21,3 11,5 139,7 32,8 62,5 10,7 360,4 95,5 51,4 

*Taxa C relativa a massa de LNMO no eletrodo positivo 

 

 

 

 

 

 
Tabela I.6 – Parâmetros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostática para 

LiNi0,10Mn1,90O4|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO em diferentes densidades de corrente com a 

aplicação de uma janela de 2,0 V 

Densidade 

de 

corrente / 

mA g-1 

C+/ 

 F g-1 

Capacidade 

específica / 

mA h g-1 

C- / 

F g-1 

Ccélula/ 

F g-1 

Capacidade 

específica 

de célula / 

mA h g-1 

E / Wh 

g-1 

P /  

W g-1 

Ε /  

% 

EE 

/ % 

25 44,30 23,9 320,48 97,7 158,1 24,7 21,9 89,6 68,1 

50 38,42 20,7 251,1 75,9 169,1 21,2 42,5 91,7 66,6 

100 32,83 17,7 199,9 57,4 176,1 18,3 81,7 92,6 64,5 

200 27,09 14,6 156,6 52,3 176,8 15,1 153,8 94,2 61,4 

400 18,55 10,01 101, 8 31,0 155,0 9,9 285,3 95,8 57,9 

450 15,63 8,4 84,9 29,9 138,0 8,2 312,4 94,6 54,7 

*Taxa C relativa a massa de LNMO no eletrodo positivo 
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aPÊNDICE J 

Supercapacitores híbridos: LiFePO4 e LiMnxFe1-xPO4 

Curvas galvanostáticas e parâmetros de célula para o sistema nano-LFP|LiTFSI (1 mol L
-1

), 

EMITFSI|MESO e MESO|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO nas janelas de 1,8 e 2,1 V e 

densidades de corrente de 25, 50, 100, 200 e 400 mA g
-1 

 

 

 

 

Figura J.1 – Curvas de carga/descarga galvanostática obtidas com aplicação de 1,8 V para nano-

LFP|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO. Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para os 

eletrodos positivo e negativo (eixo y direito) : (a) 25 mA g
-1

, (b) 50 mA g
-1

, (c) 100 mA g
-1

, (d) 200 mA g
-1

, 

(e) 400 mA g
-1

  

 
  



232 

 

 

Figura J.2 – Curvas de carga/descarga galvanostática obtidas com aplicação de 2,1 V para nano-

LFP|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO. Potencial Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para 

os eletrodos positivo e negativo (eixo y direito) : (a) 25 mA g
-1

, (b) 50 mA g
-1

, (c) 100 mA g
-1

, (d) 200 mA g
-

1

, (e) 400 mA g
-1

 

 
 

 

 
 
Figura J.3 – Curvas de carga/descarga galvanostática obtidas com aplicação de 1,8 V para MESO|LiTFSI 

(1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para os eletrodos positivo e 

negativo (eixo y direito) : (a) 25 mA g
-1

, (b) 50 mA g
-1

, (c) 100 mA g
-1

, (d) 200 mA g
-1

, (e) 400 mA g
-1
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Figura J.4 – Curvas de carga/descarga galvanostática obtidas com aplicação de 2,1 V para MESO|LiTFSI 

(1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para os eletrodos positivo e 

negativo (eixo y direito) : (a) 25 mA g
-1

, (b) 50 mA g
-1

, (c) 100 mA g
-1

, (d) 200 mA g
-1

, (e) 400 mA g
-1

 

 
 

 

 

 

 

Tabela J.1 – Parâmetros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostática para nano-

LFP|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO Potencial em diferentes densidades de corrente com a 

aplicação de uma janela de 1,8 V 

Densidade 

de 

corrente / 

mA g-1 

C+/ 

 F g-1 

Capacidade 

específica / 

mA h g-1 

C- / 

F g-1 

Ccélula/ 

F g-1 

Capacidade 

específica 

de célula / 

mA h g-1 

E / 

Wh g-

1 

P /  

W g-1 

Ε /  

% 

EE / 

% 

25 375,5 102,1 138,4 43,6 21,8 30,7 17,5 97,3 75,0 

50 290,5 83,7 130,7 38,4 19,2 23,7 42,3 98,5 75,4 

100 165,1 53,1 115,3 30,3 15,1 17,5 85,3 98,7 72,3 

200 130,3 32,1 105,3 25,1 12,5 15,3 167,5 98,2 72,1 

400 79,4 25,3 80,1 20,5 1,2 12,4 344,5 99,1 69,3 

*Taxa C relativa a massa de LFP no eletrodo positivo 
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Tabela J.2 – Parâmetros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostática para nano-

LFP|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO. Potencial em diferentes densidades de corrente com a 

aplicação de uma janela de 2,1 V 

Densidade 

de 

corrente / 

mA g-1 

C+/ 

 F g-1 

Capacidade 

específica / 

mA h g-1 

C- / 

F g-1 

Ccélula/ 

F g-1 

Capacidade 

específica 

de célula / 

mA h g-1 

E / Wh 

g-1 

P /  

W g-1 

Ε /  

% 

EE / 

% 

25 353,6 104,1(0,5C) 144,3 58,9 33,4 35,9 23,2 96,2 70,3 

50 275,9 87,3(1C) 132,9 52,9 29,9 32,2 50,4 98,1 72,2 

100 159,9 55,1(2C) 117,5 40,9 23,2 24,8 98,8 98,7 72,1 

200 121,9 36,0(4C) 107,0 33,9 19,2 20,3 186,9 99,1 71,1 

400 79,4 23,4(8C) 74,8 26,2 14,8 15,4 356,6 99,3 69,2 

*Taxa C relativa a massa de LFP no eletrodo positivo 

 

 

 

 

 

Tabela J.3 – Parâmetros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostática para 

MESO|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO em diferentes densidades de corrente com a aplicação de 

uma janela de 1,8 V 

Densidade de 

corrente/ 

mA g-1 

C+ / 

F g-1 

C- / 

F g-1 

Ccell / 

F g-1 

E / 

Wh g-1 

P / 

W g-1 

 / 

% 

EE / 

% 

25 73,3 88,7 20,1 8,9 21,2 87,5 70,4 

50 68,9 91,5 19,7 8,6 42,5 92,0 74,0 

100 62,8 90,1 18,5 7,9 83,7 95,2 74,3 

200 54,9 84,1 16,7 6,7 160,7 97,1 70,2 

400 44,9 73,9 14,0 5,1 294,0 97,9 60,1 
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Tabela J.4 – Parâmetros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostática para 

MESO|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO em diferentes densidades de corrente com a aplicação de 

uma janela de 2,1 V 

Densidade de 

corrente/ 

mA g-1 

C+ / 

F g-1 

C- / 

F g-1 

Ccell / 

F g-1 

E / 

Wh g-1 

P / 

W g-1 

 / 

% 

EE / 

% 

25 85,2 107,1 22,8 13,7 24,0 84,9 65,3 

50 78,9 103,8 22,5 13,4 48,5 90,8 71,1 

100 71,0 104,8 21,3 12,4 95,8 94,6 72,8 

200 61,8 101,1 19,3 10,8 184,9 96,8 69,9 

400 50,4 91,8 16,4 8,3 341,2 97,6 61,1 
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aPÊNDICE K 

Supercapacitores híbridos: LiFePO4 e LiMnxFe1-xPO4 

Curvas galvanostáticas e parâmetros de célula para os sistemas  

MESO|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO 

LiFePO4|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO 

LiFePO4 +20%MESO|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO 

LiFePO4 +40%MESO|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO 

LiFePO4 +60%MESO|LiTFSI (1 mol L
-1

, EMITFSI|MESO 

LiFePO4 +80%MESO|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO 

na janela de 2,1 V e densidades de corrente de 25, 50, 100, 200 e 400 mA g
-1

 

 

 

 
Figura K.1 – Curvas de carga/descarga galvanostática obtidas com aplicação de 2,1 V para LFP | LiTFSI 

(1 mol L
-1

), EMITFSI |MESO Potencial Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para os eletrodos 

positivo e negativo (eixo y direito) : (a) 25 mA g
-1

, (b) 50 mA g
-1

, (c) 100 mA g
-1

, (d) 200 mA g
-1

, (e) 400 mA 

g
-1
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Figura K.2 – Curvas de carga/descarga galvanostática obtidas com aplicação de 2,1 V para LFP + 20% 

MESO | LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI |MESO Potencial Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas 

para os eletrodos positivo e negativo (eixo y direito) : (a) 25 mA g
-1

, (b) 50 mA g
-1

, (c) 100 mA g
-1

, (d) 200 

mA g
-1

, (e) 400 mA g
-1

 

 
 

 

 

 

 
Figura K.3 – Curvas de carga/descarga galvanostática obtidas com aplicação de 2,1 V para LFP + 40% 

MESO | LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI |MESO Potencial Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas 

para os eletrodos positivo e negativo (eixo y direito) : (a) 25 mA g
-1

, (b) 50 mA g
-1

, (c) 100 mA g
-1

, (d) 200 

mA g
-1

, (e) 400 mA g
-1
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Figura K.4 – Curvas de carga/descarga galvanostática obtidas com aplicação de 2,1 V para LFP + 60% 

MESO | LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI |MESO Potencial Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas 

para os eletrodos positivo e negativo (eixo y direito) : (a) 25 mA g
-1

, (b) 50 mA g
-1

, (c) 100 mA g
-1

, (d) 200 

mA g
-1

, (e) 400 mA g
-1

 

 
 

 

 

 

Figura K.5 – Curvas de carga/descarga galvanostática obtidas com aplicação de 2,1 V para LFP + 80% 

MESO | LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI |MESO Potencial Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas 

para os eletrodos positivo e negativo (eixo y direito) : (a) 25 mA g
-1

, (b) 50 mA g
-1

, (c) 100 mA g
-1

, (d) 200 

mA g
-1

, (e) 400 mA g
-1
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Figura K.6 – Curvas de carga/descarga galvanostática obtidas com aplicação de 2,1 V para MESO| LiTFSI 

(1 mol L
-1

), EMITFSI |MESO Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para os eletrodos positivo e 

negativo (eixo y direito) : (a) 25 mA g
-1

, (b) 50 mA g
-1

, (c) 100 mA g
-1

, (d) 200 mA g
-1

, (e) 400 mA g
-1

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

Tabela K.1 – Parâmetros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostática para LFP | 

LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI |MESO Potencial em diferentes densidades de corrente com a aplicação 

de uma janela de 2,1 V 

Densidade de 

corrente/ 

mA g-1 

C+ / 

F g-1 

C- / 

F g-1 

Ccélula / 

F g-1 

E / 

Wh g-1 

P / 

W g-1 

 / 

% 

EE / 

% 

25 353,6 144,3 58,9 35,9 23,2 96,2 70,3 

50 275,9 132,9 52,9 32,2 50,4 98,1 72,2 

100 159,9 117,5 40,9 24,8 98,8 98,7 72,1 

200 121,9 107,0 33,9 20,3 186,9 99,1 71,1 

400 79,4 74,8 26,2 15,4 356,6 99,3 69,2 

*Taxa C relativa a massa de LFP no eletrodo positivo 
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Tabela K.2 – Parâmetros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostática para LFP + 

20% MESO | LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI |MESO Potencial em diferentes densidades de corrente 

com a aplicação de uma janela de 2,1 V 

Densidade de 

corrente/ 

mA g-1 

C+ / 

F g-1 

C- / 

F g-1 

Ccélula / 

F g-1 

E / 

Wh g-1 

P / 

W g-1 

 / 

% 

EE / 

% 

25 352,5 164,4 62,8 38,2 21,3 96,2 70,0 

50 301,3 140,7 57,5 35,0 48,7 97,4 70,9 

100 189,6 135,9 48,8 29,6 96,8 98,3 71,0 

200 153,4 111,2 41,7 25,1 182,9 98,8 70,0 

400 90,0 94,0 35,0 20,6 351,0 99,0 67,4 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tabela K.3 – Parâmetros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostática para LFP + 

40% MESO | LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI | MESO Potencial em diferentes densidades de corrente 

com a aplicação de uma janela de 2,1 V 

Densidade de 

corrente/ 

mA g-1 

C+ / 

F g-1 

C- / 

F g-1 

Ccélula / 

F g-1 

E / 

Wh g-1 

P / 

W g-1 

 / 

% 

EE / 

% 

25 291,2 157,6 57,1 35,0 25,5 93,4 68,8 

50 185,1 136,1 48,2 30,2 50,0 95,9 70,5 

100 146,0 128,6 37,2 22,6 103,2 97,3 69,4 

200 110,8 102,0 31,2 19,7 192,8 98,4 67,1 

400 87,6 85,1 29,8 17,3 365,3 98,7 64,0 
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Tabela K.4 – Parâmetros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostática para LFP + 

60% MESO | LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI |MESO Potencial em diferentes densidades de corrente 

com a aplicação de uma janela de 2,1 V 

Densidade de 

corrente/ 

mA g-1 

C+ / 

F g-1 

C- / 

F g-1 

Ccélula / 

F g-1 

E / 

Wh g-1 

P / 

W g-1 

 / 

% 

EE / 

% 

25 234,6 130,2 44,2 27,1 25,1 91,2 68,8 

50 174,4 124,0 42,0 25,7 49,7 95,2 74,7 

100 120,7 110,6 33,4 20,5 101,2 97,1 76,7 

200 90,8 108,0 27,6 17,6 191,3 98,3 76,3 

400 82,4 83,8 25,5 15,0 353,7 98,9 73,9 

 

 

 

 

 

 

 

Tabela K.5 – Parâmetros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostática para LFP + 

80% MESO | LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI |MESO Potencial em diferentes densidades de corrente 

com a aplicação de uma janela de 2,1 V 

Densidade de 

corrente/ 

mA g-1 

C+ / 

F g-1 

C- / 

F g-1 

Ccélula / 

F g-1 

E / 

Wh g-1 

P / 

W g-1 

 / 

% 

EE / 

% 

25 167,3 110,8 39,0 23,8 24,2 81,9 57,9 

50 121,8 115,4 33,8 20,6 48,9 83,6 59,9 

100 105,8 107,1 29,0 17,6 147,0 91,4 66,7 

200 85,1 90,7 23,9 14,3 268,3 95,7 68,5 

400 75,6 87,1 21,3 12,3 405,3 96,6 67,5 
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Tabela K.6 – Parâmetros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostática para MESO| 

LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI | MESO em diferentes densidades de corrente com a aplicação de uma 

janela de 2,1 V 

Densidade de 

corrente/ 

mA g-1 

C+ / 

F g-1 

C- / 

F g-1 

Ccélula / 

F g-1 

E / 

Wh g-1 

P / 

W g-1 

 / 

% 

EE / 

% 

25 85,2 107,1 22,8 13,7 24,0 84,9 65,3 

50 78,9 103,8 22,5 13,4 48,5 90,8 71,1 

100 71,0 104,8 21,3 12,4 95,8 94,6 72,8 

200 61,8 101,1 19,3 10,8 184,9 96,8 69,9 

400 50,4 91,8 16,4 8,3 341,2 97,6 61,1 

 

 A Figura K.7 apresenta as curvas de carga e descarga galvanostáticas para os sistemas 

híbridos baseados em eletrodos com misturas de LFP+MESO com diferentes quantidades de 

MESO, além das curvas para o sistema LFP//MESO e MESO//MESO para comparação, todas 

elas, a 25 mA g-1 . As demais curvas (50, 100, 200 e 400 mA g-1 são apresentadas no 

APÊNDICE K). 
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Figura K.7 – Curvas de C/D galvanostáticas com a aplicação de 25 mA g
-1

 para os sistemas contendo como 

material ativo no eletrodo positivo: (a) LFP, (b) LFP + 20% MESO, (c) LFP + 40% MESO, (d) LFP + 

60% MESO, (e) LFP + 80% MESO e (f) MESO 

 

 

 As curvas mostram diferentes perfis ao aumentar a massa de MESO no eletrodo 

positivo. A contribuição capacitiva do material de carbono faz com que na região de polarização 

da olivina, surja uma contribuição de armazenamento de energia por processo de dupla camada. 

Esse resultado pode ser visto pelo incremento da área triangular acima dos platôs de processo 

faradáico. Da mesma maneira que o processo de dupla camada aumenta, com o aumento de 

MESO, a contribuição faradáica diminui, até que se torna mínima para o sistema LFP + 80% 

MESO. 

 Como esperado, a adição da contribuição de processos de armazenamento por dupla 

camada elétrica não prejudica a eficiência coulômbica em nenhuma das porcentagens de 

MESO, dado que as curvas se mostram bastante simétricas. Para a curva de LFP + 20% MESO 

também houve um aumento nos tempos de carga e descarga, um indício de uma melhora nos 

parâmetros de célula para esse sistema. Então para a avaliação desses parâmetros, a Figura K.8 

apresenta esses dados na forma de diagrama de Ragone, e capacitância de célula e de eletrodo 

positivo em função da densidade de corrente. Os valores específicos são apresentados em 

tabelas no APÊNDICE K. 
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Figura K.8 – Parâmetros de (a) densidades de energia e potência, (b) capacitância de célula e (c) 

capacitância de eletrodo positivo para as células contendo compósito de LFP//MESO em diferentes 

concentrações 

 

 

 O Ragone, Figura K.8(a) mostra que dentro dos compósitos estudados, o LFP + 20% 

MESO tem os melhores valores de densidade de energia, 20,6 -38,2 W h kg-1, comparado ao 

LFP 15,4-35,9 W h kg-1. Apesar do pequeno aumento da densidade de energia em baixas 

densidades de corrente, aproximadamente 6,5%, o efeito da adição de MESO no eletrodo 

positivo ganha destaque nas densidades de corrente mais altas e frente a sua rate capability. 

Enquanto o supercapacitor híbrido com LFP + 20% MESO consegue manter 54% de sua 

densidade de energia a 400 mA g-1, comparada a densidade de energia a 25 mA g-1, esse valor 

para o LFP puro é de 42%. 

 Mesmo nas mais altas adições de MESO, 80%, a rate capability se mostra superior ao 

material puro, chegando a 52% de retenção de energia. Esse fato, é oriundo da contribuição do 

armazenamento de energia pelo efeito da dupla camada elétrica do MESO, que é independente 

de processos difusionais,1 ao passo que o LFP tem seu funcionamento intrinsecamente 

dependente desses processos.2 Essa rate capability superior do MESO é claramente observada 

para o sistema simétrico, que apresenta retenção de densidade de energia de 61% quando 

operado no intervalo de 25-400 mA g-1 

 Na análise do eletrodo positivo, Figura K.8(b), verifica-se que a adição de MESO em 

maiores densidades de corrente, leva a capacitância do eletrodo positivo aumentar em 9, 19, 26 
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e 13% nas densidades de 50, 100, 200 e 400 mA g-1, respectivamente. Isso sugere que, como 

esperado, a contribuição dos processos faradáicos do LFP são mais pronunciados nas 

densidades de corrente mais baixas, diminuindo na maior densidade de corrente (400 mA g-1, 

processo comum em materiais de inserção de íons-Li. Em baixa densidades de corrente, há 

tempo para que ocorra os processos de oxirredução do metal de transição na estrutura e a difusão 

de estado sólido do Li+ na estrutura do hospedeiro. Já para o material capacitivo, o efeito da 

densidade de corrente é menos pronunciado, especialmente para aqueles com porosidade 

adequada. 2, 3 Da mesma maneira, um comportamento similar à variação da capacitância do 

eletrodo positivo ocorre para a capacitância da célula, Figura K.8(c). Entretanto, com uma 

variação menor, uma vez que a capacitância da célula também é depende da capacitância 

fornecida pelo eletrodo negativo (1/Ccélula = 1/C+ + 1/C-). 
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aPÊNDICE L 

Supercapacitores híbridos: LiFePO4 e LiMnxFe1-xPO4 

Tabela de valores de comprimento de onda obtido por espectroscopia de infravermelho para 

LFP000, LFP001, LFP003, LFP005, LFP008 e LFP010.  

Discussão da análise de espectroscopia Raman e de termogravimetria para LFP000, LFP001, 

LFP003, LFP005, LFP008 e LFP010.  

 
Tabela L.1 – Comprimentos de ondas das bandas obtidas para as olivinas pela técnica de espectroscopia 

no infravermelho 

 Material 

LFP000 LFP001 LFP003 LFP005 LFP008 LFP010 

C
o
m

p
ri

m
en

to
 d

e 
o
n

d
a
 /

 c
m

-1
 

L
i 

468,22 468,75 468,32 468,65 467,47 466,44 

502,96 502,23 502,21 503,03 503,05 501,99 

O
-P

-O
 

547,65 548,46 549,35 549,47 548,55 549,12 

579,77 579,28 579,28 582,16 580,02 579,60 

633,17 634,83 634,73 634,63 634,45 634,70 

647,59 648,83 649,20 649,55 648,85 648,43 

P
-O

 

963,59 964,48 966,26 968,31 965,74 967,98 

1069,4 1069,63 1068,01 1068,94 1069,62 1066,74 

1083,60 1098,12 1090,20 1100,25 1092,84 1107,18 

1141,30 1137,55 1141,30 1138,51 1139,66 1142,26 
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 Para melhor compreender as propriedades estruturais das olivinas sintetizadas foi 

utilizada a espectroscopia Raman. Os espectros são apresentados na Figura L.1(a). 

 

Figura L.1- (a) Espectros Raman para todos as olivinas LiMnxFe1-xPO4. Espectro Raman da região das 

bandas D e G do carbono de recobrimento das olivinas e suas deconvoluções para LiMnxFe1-xPO4 com x= 

(b) 0,00, (c) 0,01, (d) 0,03, (e) 0,05, (f) 0,08 e (g) 0,10 

 

 

Nos espectros Raman das amostras não há nenhuma banda referente a olivina, isso 

também foi notado na literatura, quando as olivinas são recobertas por uma camada de carbono.1 

Nos espectros, observa-se somente duas bandas largas na região de 800-2000 cm-1 que se 

referem ao carbono amorfo.2 

As Figura L.1(b-g) mostram cada uma das regiões das bandas de carbono amorfo 

ampliadas. Para a amostra sem dopagem, LFP000, na Figura L.1(b) as bandas de carbono estão 

em 1336,17 e 1584,13 cm-1, denominadas banda D (banda denominada como de “Desordem)” 

e G (banda do “Grafite)”, respectivamente. Os valores estão de acordo com os reportados na 

literatura.3 A banda D é relacionada à banda de desordem ou defeito dos carbonos sp3 ligados 

do grafite, e se referem ao modo vibracional no plano, A1g.
4 A banda G, por sua vez, refere-se 

aos carbonos ligados sp2 5 e se origina do estiramento C-C, no plano E2g.
4 Habitualmente, para 

melhor compreensão das características do revestimento de carbono nas olivinas, as curvas de 

Raman na região da banda D e G são deconvoluídas.6 No presente trabalho, o ajuste foi feito 

com curvas gaussianas, como mostrado na literatura 3 e são mostradas na Figura L.1(b-g). 

 Para a amostra de LFP000, com a deconvolução, além das bandas D (1336,17 cm-1) e 

banda G (1584,13 cm-1) nota-se mais duas bandas, em 1188,26 cm-1 (D1) e 1436,37 cm-1 (D2), 

também observadas em outras amostras de olivina recobertas com carbono.3, 6 A banda D1 
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~1200 cm-1 é um modo vibracional de simetria A1g originada da desordem do carbono e de 

impurezas, enquanto a banda D2, ~1500 cm-1 é devido a carbono hibridizado sp3.4 Para os 

demais materiais dopados as mesmas bandas podem ser observadas, o valor dos deslocamentos 

Raman e as áreas dos picos são mostradas na Tabela L.2-.  

 

Tabela L.2- Parâmetros obtidos através da deconvolução dos picos oriundos dos espectros de Raman 

para as amostras de LiMnxFe1-xPO4 

LFP000 LFP001 LFP003 LFP005 LFP008 LFP010 

Máximo dos picos / cm-1 (especificação da banda) 

1207,05 (D1) 1188,26 (D1) 1196,58(D1) 1210,10 (D1) 1194,82 (D1) 1221,54 (D1) 

1336,17 (D) 1324,13 (D) 1324,40 (D) 1332,9(D) 1345,6 (D) 1361,69 (D) 

1584,13 (D2) 1436,27 (D2) 1435,57 (D2) 1451,3 (D2) 1477,9 (D2) 1532,23 (D2) 

1584,13 (G) 1586,02 (G) 1581,09 (G) 1583,44 (G) 1581,75 (G) 1591,38 (G) 

Área dos picos / u.a. (especificação da banda) 

2177,2 (D1) 1105,36 (D1) 1549,59 (D1) 3326,11 (D1) 3772,9 (D1) 5285,3 (D1) 

9760,02 (D) 5270,54 (D) 4313,71 (D) 9154,48 (D) 8537,6 (D) 9496,88 (D)  

5221,46 (D2) 1105,36 (D2) 8151,08 (D2) 9534,9 (D2) 4259,3 (D2) 10758,98 (D2) 

5221,468 (G) 3320,74 (G) 3167,99 (G) 6740,53 (G) 7882,78 (G) 7083,13 (G) 

R= AD/AG (área dos picos) [6] 

1,86 1,58 1,36 1,35 1,08 1,34 

ID/IG (intensidade dos picos) [7] 

0,97 0,97 0,97 0,95 0,96 0,96 

 

O parâmetro R é dado pela razão de AD/AG (A sendo a área dos picos) 6 e é comumente 

utilizado para correlacionar o espectro do revestimento de carbono das olivinas com sua 

condutividade eletrônica. Os menores valores de R refletem em uma maior ordenação na 

camada de carbono, implicando em uma maior condutividade. Na análise dos valores de R, para 

todas as olivinas, é possível notar que para todos os materiais dopados, o valor de R é inferior 

comparado ao do material sem dopante. Também se observa que até a dopagem de LFP008, a 

ordenação dos materiais de carbono aumenta e então, volta a diminuir em LFP010. Esse fator 

pode indicar que as propriedades elétricas da camada de carbono são similares para os LFP003, 
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LFP005 e LFP010 e superior para o LFP008.6 Os valores de 1,86 e 1,58 são similares aos 

encontrados na referência 6 e inferiores a outra literaturas (2,14-2,18).1  

Por outro lado, algumas referências 7, 8 utilizam a intensidade das bandas no cálculo de 

R (R= ID/IG),8 o que gera valores próximos de 0,96, para todos os materiais, apresentando 

somente uma pequena variação, o que leva LFP005 para os menores valores de R. Esses valores 

são similares aos encontrados na referência,7 mas não são muito uteis para diferenciar as 

amostras 

A análise térmica foi utilizada com o intuito de avaliar o comportamento térmico dos 

materiais, assim como estimar a porcentagem de carbono nas amostras sintetizadas. As curvas 

termogravimétricas (TGA) – em atmosfera oxidativa- e sua primeira derivada (DTG) para os 

fosfatos de ferro sintetizados são apresentadas na Figura L.2(a,b). 

 

Figura L.2 – Curvas (a) termogravimétrica e (b) primeira derivada da termogravimetria (curva DTG) para 

as amostras de LiMnxFe1-xPO4. Curvas de TG para LiMnxFe1-xPO4 com x = (c) 0,00, (d) 0,01, (e) 0,03, (f) 

0,05, (g) 0,08 e (h) 0,10) 
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A Figura L.2 (a) apresenta as curvas termogravimétricas para as olivinas sintetizadas, 

onde os processos térmicos podem ser separados em três regiões distintas (I, II e III), como 

também observado na literatura. 9 Para melhor visualização, as curvas de dm/dT são mostradas 

na L.2(b). Nessas etapas, tem-se duas (I e III) relacionadas a processos de perda de massa e uma 

(II) relacionada a reação do material com a atmosfera oxidativa (gás utilizado na análise), 

resultando em um ganho de massa.  

A primeira região de perda de massa (etapa I) ocorre até 200°C e está relacionada à 

perda de água de adsorção nas amostras,8 sendo que as porcentagens de perda estão na média 

de ~0,80%. A etapa II ocorre nos intervalos de 240-360°C com um processo relacionado a 

ganho de massa, sendo devido à oxidação do Fe que acarreta a formação de Li3Fe2
3+(PO4)3, 

Fe2
3+O3 (equação L1). 10, 11 

 

LiFe2+PO4 +  
1

4
O2  →

1

3
Li3Fe2

3+(PO4)3 +  
1

6
 Fe2

3+O3 
(equação L1) 

 

Nessa etapa, será atribuído esse ganho de massa somente à oxidação dos íons de Fe2+, 

já que Hu et al., (2014) 12 não observaram nos termogramas do LiMnPO4 a etapa de ganho de 

massa, em amostras de LiMnPO4 com carbono. Da mesma maneira, Su et al., (2015) e Cheng 

et al., (2015),13 notaram que o Mn2+ na estrutura da olivina não sofre oxidação à Mn3+ em 

atmosfera oxidativa.  

Por fim, a terceira etapa de degradação se relaciona à degradação de carbono nas 

amostras e ocorre logo após o término da oxidação dos íons metálicos na estrutura da olivina,9 

atingindo uma massa constante próximo de 850 °C. Para as amostras sintetizadas, a 

porcentagem de carbono foi determinada a partir da perda de massa após a etapa de oxidação 

da olivina até a temperatura de 900 °C, onde a amostra adquiriu massa constante. As 

porcentagens de carbono encontrado nas amostras foram de 2,53% (LFP000), 2,63% (LFP001), 

2,44% (LFP003), 2,57% (LFP005), 3,91% (LFP008) e 3,92% (LFP010). Esses valores são 

comparáveis aos obtidos por Liu et al. (2017)10 que realizaram a síntese de LFP em autoclave 

a 180oC por 6h, seguida da calcinação em atmosfera de H2/argônio por 2h , em meio de LiOH, 

NH4H2PO4 em 60% de etilenoglicol e obtiveram 2,87% de C.  
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aPÊNDICE M 

Supercapacitores híbridos: LiFePO4 e LiMnxFe1-xPO4 

Mapeamento EDS para as amostras de LiMnxFe1-xPO4 

 
Figura M.1 – Imagens de mapeamento de P, O, Fe e Mn para (a) LFP000, (b) LFP001, (c) LFP003, (d) 

LFP005, (e) LFP008 e (f) LFP010 
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aPÊNDICE N 

Supercapacitores híbridos: LiFePO4 e LiMnxFe1-xPO4 

Curvas galvanostáticas e parâmetros de célula para os sistemas  

MESO|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO 

LiFePO4|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO 

LiMn0,01Fe0,99O4|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO 

LiMn0,03Fe0,97O4|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO 

LiMn0,05Fe0,95O4|LiTFSI (1 mol L
-1

, EMITFSI|MESO 

LiMn0,08Fe0,92O4|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO 

LiMn0,10Fe0,90O4|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO 

na janela de 2,1 V e densidades de corrente de 25, 50, 100, 200 e 400 mA g
-1

 

 

 
Figura N.1 – Curvas de carga/descarga galvanostática obtidas com aplicação de 2,1 V para LFP000| 

LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI |MESO Potencial Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para os 

eletrodos positivo e negativo (eixo y direito) : (a) 25 mA g
-1

, (b) 50 mA g
-1

, (c) 100 mA g
-1

, (d) 200 mA g
-1

, 

(e) 400 mA g
-1
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Figura N.2 – Curvas de carga/descarga galvanostática obtidas com aplicação de 2,1 V para LFP001| 

LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI |MESO.Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para os eletrodos 

positivo e negativo (eixo y direito) : (a) 25 mA g
-1

, (b) 50 mA g
-1

, (c) 100 mA g
-1

, (d) 200 mA g
-1

, (e) 400 mA 

g
-1

  

 
 

 

 

 
Figura N.3 – Curvas de carga/descarga galvanostática obtidas com aplicação de 2,1 V para LFP003| 

LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI |MESO Potencial Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para os 

eletrodos positivo e negativo (eixo y direito) : (a) 25 mA g
-1

, (b) 50 mA g
-1

, (c) 100 mA g
-1

, (d) 200 mA g
-1

, 

(e) 400 mA g
-1
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Figura N.4 – Curvas de carga/descarga galvanostática obtidas com aplicação de 2,1 V para LFP005| 

LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI |MESO Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para os eletrodos 

positivo e negativo (eixo y direito) : (a) 25 mA g
-1

, (b) 50 mA g
-1

, (c) 100 mA g
-1

, (d) 200 mA g
-1

, (e) 400 mA 

g
-1

  

 
 

 

 

Figura N.5 – Curvas de carga/descarga galvanostática obtidas com aplicação de 2,1 V para LFP008| 

LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI |MESO Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para os eletrodos 

positivo e negativo (eixo y direito) : (a) 25 mA g
-1

, (b) 50 mA g
-1

, (c) 100 mA g
-1

, (d) 200 mA g
-1

, (e) 400 mA 

g
-1
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Figura N.6 – Curvas de carga/descarga galvanostática obtidas com aplicação de 2,1 V para LFP010| 

LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI |MESO Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para os eletrodos 

positivo e negativo (eixo y direito) : (a) 25 mA g
-1

, (b) 50 mA g
-1

, (c) 100 mA g
-1

, (d) 200 mA g
-1

, (e) 400 mA 

g
-1

 

 
 

 

 

 

 

 

Tabela N.1 – Parâmetros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostática para LFP000| 

LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI |MESO Potencial em diferentes densidades de corrente com a aplicação 

de uma janela de 2,1 V 

Densidade de 

corrente/ 

mA g-1 

C+ / 

F g-1 

C- / 

F g-1 

Ccélula / 

F g-1 

E / 

Wh g-1 

P / 

W g-1 

 / 

% 

EE / 

% 

25 353,6 144,3 58,9 35,9 23,2 96,2 70,3 

50 275,9 132,9 52,9 32,2 50,4 98,1 72,2 

100 159,9 117,5 40,9 24,8 98,8 98,7 72,1 

200 121,9 107,0 33,9 20,3 186,9 99,1 71,1 

400 79,4 74,8 26,2 15,4 356,6 99,3 69,2 

*Taxa C relativa a massa de LFP no eletrodo positivo  
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Tabela N.2 – Parâmetros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostática para LFP001| 

LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI |MESO Potencial em diferentes densidades de corrente com a aplicação 

de uma janela de 2,1 V 

Densidade 

de 

corrente / 

mA g-1 

C+ / 

F g-1 

Capacidade 

específica/ 

mA h g-1 

C- / 

F g-1 

Ccélula / 

F g-1 

Capacidade 

específica 

de célula / 

mA h g-1 

RSE 

/ Ω 

E / 

Wh 

g-1 

P/  

W g-1 

/ 

% 

EE / 

% 

25 398,1 116,7 (0,5C) 147,3 62,1 35,2 22,8 37,9 24,4 96,3 69,1 

50 324,9 92,7 (1C) 131,3 55,4 31,4 19,9 33,7 52,9 97,8 68,8 

100 255,9 75,9 (2C) 118,9 44,9 25,4 19,0 27,2 102,7 98,5 66,1 

200 199,3 58,7 (4C) 94,0 35,6 20,2 19,0 21,2 199,5 98,9 61,6 

400 68,5 20,6 (8C) 76,6 22,5 12,7 18,6 13,1 349,3 99,2 56,3 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tabela N.3 – Parâmetros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostática para LFP003| 

LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI |MESO Potencial em diferentes densidades de corrente com a aplicação 

de uma janela de 2,1 V 

Densidade 

de 

corrente / 

mA g-1 

C+ / 

F g-1 

Capacidade 

específica/ 

mA h g-1 

C- / 

F g-1 

Ccélula / 

F g-1 

Capacidade 

específica 

de célula / 

mA h g-1 

RSE 

/ Ω 

E / 

Wh 

g-1 

P/  

W g-1 

/ 

% 

EE / 

% 

25 372,1 109,5(0,5C) 146,7 64,4 36,5 16,0 39,3 23,9 95,9 70,1 

50 325,4 95,9(1C) 131,9 58,2 33,0 14,6 35,4 51,9 97,8 71,5 

100 245,4 72,4(2C) 123,7 51,6 29,2 13,4 31,3 102,2 98,6 64,4 

200 210,6 62,1(4C) 108,2 40,9 23,2 19,0 24,4 199,5 98,9 61,6 

400 94,5 28,2(8C) 72,1 30,7 17,4 13,1 18,2 368,9 99,2 67,7 
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Tabela N.4 – Parâmetros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostática para LFP005| 

LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI |MESO Potencial em diferentes densidades de corrente com a aplicação 

de uma janela de 2,1 V 

Densidade 

de 

corrente / 

mA g-1 

C+ / 

F g-1 

Capacidade 

específica/ 

mA h g-1 

C- / 

F g-1 

Ccélula 

/ F g-1 

Capacidade 

específica 

de célula / 

mA h g-1 

RSE 

/ Ω 

E / 

Wh 

g-1 

P/  

W g-1 

/ 

% 

EE / 

% 

25 439,9 121,3(0,5C) 153,1 70,1 39,7 14,8 43,1 25,9 97,2 73,1 

50 411,2 105,5 (1C) 141,8 63,8 36,2 19,0 38,7 56,1 98,3 73,6 

100 322,7 94,6 (2C) 129,4 53,1 30,1 16,4 32,5 110,5 98,8 72,6 

200 292,4 86,6(4C) 113,7 43,5 24,7 13,4 26,2 203,7 99,0 69,6 

400 135,5 34,1 (8C) 84,7 32,6 18,5 17,3 18,9 398,8 99,2 67,9 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tabela N.5 – Parâmetros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostática para LFP008| 

LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI |MESO Potencial em diferentes densidades de corrente com a aplicação 

de uma janela de 2,1 V 

Densidade 

de 

corrente / 

mA g-1 

C+ / 

F g-1 

Capacidade 

específica/ 

mA h g-1 

C- / 

F g-1 

Ccélula 

/ F g-1 

Capacidade 

específica 

de célula / 

mA h g-1 

RSE 

/ Ω 

E / 

Wh 

g-1 

P/  

W g-1 

/ 

% 

EE / 

% 

25 403,6 119,1(0,5C) 147,8 64,2 36,4 20,3 39,2 26,4 97,1 74,1 

50 387,4 100,3 (1C) 138,7 60,1 34,1 21,7 35,1 57,5 97,9 74,5 

100 320,6 94,3 (2C) 121,7 53,0 30,0 20,2 32,0 105,0 98,6 73,3 

200 254,2 75,1 (4C) 94,7 37,3 21,1 18,0 25,2 198,2 98,2 70,8 

400 130,1 33,5 (8C) 76,8 32,1 18,2 20,1 18,7 395,7 99,0 39,0 
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Tabela N.6 – Parâmetros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostática para LFP010| 

LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI |MESO em diferentes densidades de corrente com a aplicação de uma 

janela de 2,1 V 

Densidade 

de 

corrente / 

mA g-1 

C+ / 

F g-1 

Capacidade 

específica/ 

mA h g-1 

C- / 

F g-1 

Ccélula / 

F g-1 

Capacidade 

específica 

de célula / 

mA h g-1 

RSE 

/ Ω 

E / 

Wh 

g-1 

P/  

W g-1 

/ 

% 

EE / 

% 

25 342,4 100,7(0,5C) 130,3 54,2 30,7 28,8 33,0 25,7 96,8 70,9 

50 320,2 93,5(1C) 125,5 51,1 28,9 28,2 31,0 55,2 97,5 69,4 

100 283,8 82,9 (2C) 113,5 45,2 25,6 26,9 27,1 106,6 98,0 65,8 

200 199,3 58,7 (4C) 99,6 35,9 20,3 28,5 21,2 208,2 98,3 61,7 

400 68,9 20,7 (8C) 78,8 22,8 12,9 28,4 12,9 365,4 98,3 56,9 
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aPÊNDICE o 

Supercapacitores híbridos: LiMnPO4 e LiMn0,5Fe0,5PO4 

Mapeamento EDS para as amostras de LiMnxFe1-xPO4 

 
Figura O.1 – Imagens de para o LMP000 (a) e mapeamento de (b)Mn,(c) P e (d) O. Imagens de para o 

LMFP050 (e) e mapeamento de (b)Mn,(c) Fe,(d) P e (e)O 
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aPÊNDICE p 

Supercapacitores híbridos: LiMnPO4 e LiMn0,5Fe0,5PO4 

LiMnPO4|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO 

LiMn0,5Fe0,5O4|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO 

na janela de 2,1, 2,3 e 2,5 V e densidades de corrente de 25, 50, 100, 200 e 400 mA g
-1

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura P.1 – Curvas de carga/descarga galvanostática obtidas com aplicação de 2,1 V para 

LMP000|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO. Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para os 

eletrodos positivo e negativo (eixo y direito) : (a) 25 mA g
-1

, (b) 50 mA g
-1

, (c) 100 mA g
-1

, (d) 200 mA g
-1

, 

(e) 400 mA g
-1
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Figura P.2 – Curvas de carga/descarga galvanostática obtidas com aplicação de 2,3 V para 

LMP000|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO. Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para os 

eletrodos positivo e negativo (eixo y direito) : (a) 25 mA g
-1

, (b) 50 mA g
-1

, (c) 100 mA g
-1

, (d) 200 mA g
-1

, 

(e) 400 mA g
-1

 

 
 

 

 

 

 
Figura P.3 – Curvas de carga/descarga galvanostática obtidas com aplicação de 2,5 V para 

LMP000|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI MESO. Potencial Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas 

para os eletrodos positivo e negativo (eixo y direito) : (a) 25 mA g
-1

, (b) 50 mA g
-1

, (c) 100 mA g
-1

, (d) 200 

mA g
-1

, (e) 400 mA g
-1
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Figura P.4 – Curvas de carga/descarga galvanostática obtidas com aplicação de 2,1 V para 

LMFP050|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO. Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para os 

eletrodos positivo e negativo (eixo y direito) : (a) 25 mA g
-1

, (b) 50 mA g
-1

, (c) 100 mA g
-1

, (d) 200 mA g
-1

, 

(e) 400 mA g
-1

 

 
 

 

 

 

Figura P.5 – Curvas de carga/descarga galvanostática obtidas com aplicação de 2,3 V para 

LMFP050|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO. Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para os 

eletrodos positivo e negativo (eixo y direito) : (a) 25 mA g
-1

, (b) 50 mA g
-1

, (c) 100 mA g
-1

, (d) 200 mA g
-1

, 

(e) 400 mA g
-1
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Figura P.6 – Curvas de carga/descarga galvanostática obtidas com aplicação de 2,5 V para 

LMFP050|LiTFSI (1 mol L-1), EMITFSI|MESO. Potencial de célula (eixo y esquerdo) e curvas para os 

eletrodos positivo e negativo (eixo y direito) : (a) 25 mA g-1, (b) 50 mA g-1, (c) 100 mA g-1, (d) 200 mA 

g-1, (e) 400 mA g-1 

 
 

 

 

 

 

Tabela P.1 – Parâmetros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostática para 

LMP000|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO em diferentes densidades de corrente com a aplicação 

de uma janela de 2,1 V 

Densidade 

de 

corrente / 

mA g-1 

C+/ 

F g-1 

Capacidade 

específica / 

mA h g-1 

C-/ 

F g-1 

Ccélula 

/F g-1 

Capacidade 

específica 

de célula / 

mA h g-1 

E/ 

Wh 

g-1 

P/ 

W g-1 

ε / 

% 

EE/ 

% 

25 178,5 63,6 119,9 29,5 16,7 24,1 18,5 85,2 51,0 

50 108,1 41,1 94,0 19,3 10,9 17,8 30,3 91,9 50,4 

100 54,0 22,2 55,0 10,0 5,7 10,4 41,6 93,5 49,5 

200 31,3 12,0 31,2 5,8 3,3 7,6 98,8 94,5 48,7 

400 13,0 5,2 16,3 2,5 1,4 5,7 169,5 94,3 48,0 

*Taxa C relativa a massa de LMP no eletrodo positivo  
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Tabela P.2 – Parâmetros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostática para 

LMP000|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO em diferentes densidades de corrente com a aplicação 

de uma janela de 2,3 V 

Densidade 

de 

corrente / 

mA g-1 

C+/ 

F g-1 

Capacidade 

específica / 

mA h g-1 

C-/ 

F g-1 

Ccélula 

/F g-1 

Capacidade 

específica 

de célula / 

mA h g-1 

E/ 

Wh 

g-1 

P/ 

W g-1 

ε / 

% 

EE/ 

% 

25 166,9 72,6 120,3 28,2 17,5 21,4 27,8 81,1 49,0 

50 116,8 52,2 97,1 20,6 12,8 14,9 51,1 83,7 49,9 

100 93,3 42,7 89,5 17,1 10,6 12,1 108,0 86,4 50,7 

200 57,1 26,2 60,5 10,7 6,6 8,7 161,8 88,8 50,6 

400 23,8 10,8 27,2 4,5 2,84 2,9 374,2 91,0 48,4 

*Taxa C relativa a massa de LMP no eletrodo positivo 

 

 

 

 

 

 

Tabela P.3 – Parâmetros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostática para 

LMP000|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI |MESO em diferentes densidades de corrente com a aplicação 

de uma janela de 2,5 V 

Densidade 

de 

corrente / 

mA g-1 

C+/ 

F g-1 

Capacidade 

específica / 

mA h g-1 

C-/ 

F g-1 

Ccélula 

/F g-1 

Capacidade 

específica 

de célula / 

mA h g-1 

E/ 

Wh 

g-1 

P/ 

W g-1 

ε / 

% 

EE/ 

% 

25 170,3 78,1 110,7 27,8 18,4 24,0 29,6 84,0 49,80 

50 122,5 57,4 85,5 20,5 13,8 17,5 54,7 87,4 51,71 

100 101,2 47,8 72,7 17,0 11,5 14,4 116,4 90,7 53,0 

200 63,3 29,7 67,4 11,9 8,05 8,7 212,9 92,8 52,8 

400 26,9 12,2 59,2 5,7 3,9 3,4 406,2 92,8 49,5 

*Taxa C relativa a massa de LMP no eletrodo positivo  
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Tabela P.4 – Parâmetros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostática para 

LMFP050|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO em diferentes densidades de corrente com a aplicação 

de uma janela de 2,1 V 

Densidade 

de 

corrente / 

mA g-1 

C+/ 

F g-1 

Capacidade 

específica / 

mA h g-1 

C-/ 

F g-1 

Ccélula 

/F g-1 

Capacidade 

específica 

de célula / 

mA h g-1 

E/ 

Wh 

g-1 

P/ 

W g-1 

ε / 

% 

EE/ 

% 

25 391,5 79,2 141,0 50,5 28,6 37,5 36,8 93,6 69,2 

50 296,8 67,8 120,5 40,4 22,9 31,5 77,7 97,4 74,1 

100 259,6 61,9 135,1 39,4 19,8 27,90 139,2 98,1 72,2 

200 181,8 44,8 90,6 27,0 11,3 21,2 270,5 98,8 68,5 

400 79,9 19,4 81,2 14,8 8,4 17,5 476,7 98,6 63,0 

*Taxa C relativa a massa de LMFP050 no eletrodo positivo 

 

 

 

 

 

 

Tabela P.5 – Parâmetros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostática para 

LMFP050|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO em diferentes densidades de corrente com a aplicação 

de uma janela de 2,3 V 

Densidade 

de 

corrente / 

mA g-1 

C+/ 

F g-1 

Capacidade 

específica / 

mA h g-1 

C-/ 

F g-1 

Ccélula 

/F g-1 

Capacidade 

específica 

de célula / 

mA h g-1 

E/ 

Wh g-

1 

P/ 

W g-1 

ε / 

% 

EE/ 

% 

25 425,5 106,8 141,6 70,0 43,5 51,2 42,0 96,4 70,9 

50 320,5 95,2 130,8 69,3 43,0 50,5 88,8 97,3 72,5 

100 298,3 74,0 127,9 56,9 35,3 41,3 187,9 98,0 71,4 

200 212,0 54,3 106,7 45,1 28,0 32,3 305,0 98,6 68,3 

400 114,7 29,9 82,1 32,7 20,3 22,9 613,5 99,0 63,3 

*Taxa C relativa a massa de LMFP050 no eletrodo positivo 
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Tabela P.6 – Parâmetros de célula calculados pelas curvas de carga/descarga galvanostática para 

LMFP050|LiTFSI (1 mol L
-1

), EMITFSI|MESO em diferentes densidades de corrente com a aplicação 

de uma janela de 2,5 V 

Densidade 

de 

corrente / 

mA g-1 

C+/ 

F g-1 

Capacidade 

específica / 

mA h g-1 

C-/ 

F g-1 

Ccélula 

/F g-1 

Capacidade 

específica de 

célula / mA h 

g-1 

E/ 

Wh 

g-1 

P/ 

W g-

1 

ε / 

% 

EE/ 

% 

25 464,4 109,3 146,1 61,1 41,3 52,9 41,6 96,1 60,9 

50 369,6 97,8 132,2 60,5 40,8 52,2 91,1 96,1 64,5 

100 322,4 86,0 129,7 57,0 38,5 48,8 197,6 96,8 65,3 

200 255,4 74,6 103,9 43,7 29,5 37,14 324,8 97,6 63,8 

400 126,9 42,3 87,5 35,2 23,8 29,2 630,5 98,7 60,3 

*Taxa C relativa a massa de LMFP050 no eletrodo positivo 


