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RESUMO 

 

Os sistemas de armazenamento de energia constituem um elemento primordial no desenvolvimento 

de tecnologias energéticas sustentáveis. Neste contexto, este trabalho teve como objetivo sintetizar 

amostras de fosfato de ferro e lítio (LiFePO4) dopadas com cobalto ou manganês a 5, 7,5 e 10% 

pelo método solvotermal e associá-lo com o poli(2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazol) (PDMcT) e a 

polianilina (PAni), formando compósitos binários e ternários para serem testados como cátodo em 

supercapacitores. Os difratogramas de raios X (DRX) das amostras de LiFe1-xMnxPO4 sintetizadas 

a 200 °C, independente da porcentagem de dopante utilizada, apresentaram picos de difração bem 

definidos, os quais foram indexados à estrutura ortorrômbica. Dentre as amostras de LiFePO4 

dopadas com cobalto ou manganês, o LiFe0,9Mn0,1PO4 apresentou o menor valor de ΔEp (0,23 V) 

e Rct, (1139 Ω cm2). Portanto, sintetizou-se compósitos binários e ternários a partir da associação 

entre o LiFe0,9Mn0,1PO4 e PDMcT na forma de filme, utilizando o fluoreto de polivinilideno 

(PVDF) como agente aglutinante e posteriormente, foi realizada a eletrodeposição da PAni sobre o 

eletrodo. Os compósitos binários de PDMcT/PAni e LiFe0,9Mn0,1PO4/PAni, quando submetidos a 

50 ciclos de carga e descarga, a uma densidade de corrente de 1 mA cm-2, apresentaram valores de 

capacitância específica de 147,31 e 93 F g-1, respectivamente. O compósito ternário de 

LiFe0,9Mn0,1PO4/PDMcT/PAni apresentou uma capacitância específica de 108,7 F g-1 após 500 

ciclos de carga e descarga com retenção de capacitância de 83% em etileno carbonato/ 

dimetilcarbonato (EC/DMC) contendo 1 mol L-1 de LiClO4, sendo, portanto,  

selecionado para montagem do protótipo. O protótipo de supercapacitor híbrido 

(LiFe0,9Mn0,1PO4/PDMcT/PAni|PAN/PVA LiClO4 6%|Bi2O3/Ppi) apresentou um valor de 

capacitância específica de 40,20 F g-1 após 150 ciclos de carga e descarga. Além disso, os valores 

de carga anódica obtidos dos eletrodos do protótipo antes e após os 150 ciclos de carga e descarga 

se mantiveram praticamente constantes, indicando uma estabilidade eletroquímica considerável. 

Portanto, a partir dos dados obtidos dos testes de carga e descarga, pôde-se concluir que o 

compósito ternário de LiFe0,9Mn0,1PO4/PDMcT/PAni é um material promissor como eletrodo em 

supercapacitores. 

Palavras-chave: Supercapacitor. Polianilina. Fosfato de ferro e lítio. Poli(2,5-dimercapto-1,3,4-

tiadiazol). 



 

 

ABSTRACT 

 

Energy storage systems are a key element in the development of sustainable energy technologies. 

In this context, this work aimed to synthesize cobalt or manganese doped lithium iron phosphate 

LiFePO4 samples at 5, 7.5 and 10% by the solvothermal method and associate it with poly(2,5-

dimercapto-1,3,4-thiadiazole) (PDMcT ) and polyaniline (PAni), forming binary and ternary 

composites to be tested as electrodes on supercapacitors. X-ray diffractograms (XRD) of 

LiFe1-xMnxPO4 samples synthesized at 200 oC, regardless of the percentage of dopant used, 

presented well-defined diffraction peaks, which were indexed to the orthorhombic structure. 

Among the cobalt or manganese doped LiFePO4 samples, LiFe0.9Mn0.1PO4 presented the lowest 

value of ΔEp (0.23 V) and Rct, (1139 Ω cm2). Therefore, binary and ternary composites were 

synthesized from the association between LiFe0.9Mn0.1PO4 and PDMcT in film form, using 

polyvinylidene fluoride (PVDF) as the binder agent, and the electrodeposition of PAni was 

performed over the electrode. The binary composites of PDMcT / PAni and LiFe0.9Mn0.1PO4 / PAni 

when subjected to 50 charge and discharge cycles at a current density of 1 mA cm-2, presented 

capacitance values of 147.31 and 93 F g-1, respectively. The ternary composite 

LiFe0.9Mn0.1PO4/PDMcT/PAni presented a specific capacitance of 108.7 F g-1 after 500 charge and 

discharge cycles with 83% retention capacitance in EC / DMC containing LiClO4 1 mol L-1, being 

selected for prototype assembly. The hybrid supercapacitor prototype  

(LiFe0.9Mn0.1PO4 / PDMcT / PAni | PAN / PVA 6% LiClO4 | Bi2O3 / Ppi) showed a specific 

capacitance value of 40.20 F g-1 after 150 charge and discharge cycles. In addition, the anodic 

charge values obtained from the prototype electrodes before and after the 150 charge and discharge 

cycles remained practically constant, indicating considerable electrochemical stability. Therefore, 

from the data obtained from the charge and discharge tests, it can be concluded that the ternary 

composite of LiFe0.9Mn0.1PO4/PDMcT/PAni is a promising material as supercapacitor electrode. 

Keywords: Supercapacitor. Polyaniline. Lithium iron phosphate. Poly(2,5-dimercapto-1,3,4-

thiadiazole). 
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1 INTRODUÇÃO 

 

1.1 ASPECTOS GERAIS SOBRE DISPOSITIVOS ELETROQUÍMICOS DE 

ARMAZENAMENTO DE ENERGIA 

 

 No atual contexto tecnológico, os dispositivos de armazenamento de energia portáteis têm 

tido papel essencial na transição entre fontes de energia não renováveis como combustíveis fósseis, 

por exemplo, e fontes de energia renováveis. Tal fato é evidenciado principalmente pelo advento 

mundial dos veículos híbridos e elétricos, que visa minimizar os impactos ambientais decorrentes 

da utilização de combustíveis fósseis, uma vez que os motores elétricos, por serem alimentados por 

um conjunto de baterias recarregáveis, não emitem gases poluentes como monóxido de carbono e 

dióxido de enxofre (REDDY; NATARAJAN, 2018). 

 Desta forma, considerando-se a emissão de gases e material particulado durante o 

funcionamento dos motores a combustão interna, os motores elétricos podem contribuir para uma 

minimização das emissões poluentes, especialmente nos grandes centros urbanos. 

Os sistemas de armazenamento de energia constituem um elemento importante no 

desenvolvimento de tecnologias energéticas. Dentre os dispositivos de armazenamento e conversão 

de energia comumente utilizados, pode-se citar as baterias de íons lítio (LIBs), células a 

combustível e os supercapacitores. Embora tais dispositivos eletroquímicos possuam a mesma 

finalidade, armazenamento e conversão de energia, os sistemas podem divergir em relação aos 

materiais empregados e ao mecanismo de armazenamento de energia, o que influencia diretamente 

em parâmetros como energia específica e potência específica (WINTER; BRODD, 2004). 

 Em baterias de íons lítio e células a combustível, a energia elétrica gerada e armazenada é 

proveniente de reações redox (processo faradaico) que ocorrem no cátodo e no ânodo durante o 

funcionamento delas.  

Os supercapacitores, ao contrário dos capacitores convencionais, armazenam energia por 

meio de ambos os processos capacitivos e faradaicos, ou seja, pelo acúmulo de cargas positivas e 

negativas na superfície dos eletrodos e por reações redox rápidas, caracterizando assim uma 

pseudocapacitância. Além disso, um supercapacitor pode armazenar até 100 vezes mais energia do 

que um capacitor comum, apesar de ainda apresentar valores de energia específica  
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inferiores (1,5-15 kW h kg-1) aos de uma bateria de íons lítio  

(100-265 kW kg-1) (AFIF et al., 2019). Por outro lado, os supercapacitores podem ser carregados 

de maneira extremamente rápida (da ordem de milissegundos a segundos) e possuem uma maior 

faixa de temperatura de operação (-40 a 70 °C) em comparação às baterias (temperatura ambiente).  

A energia específica é definida como a quantidade de energia armazenada por unidade de 

massa (material ativo) e é geralmente expressa em watt-hora por quilograma (Wh kg-1).  

A potência específica, por sua vez, é quão rápida a quantidade de energia armazenada  

pode ser fornecida por unidade de massa e é expressa em watts por quilograma (W kg-1)  

(ORTEGA, 2017). 

As faixas de valores de potência e energia específica de alguns dispositivos  

eletroquímicos de armazenamento de energia são apresentadas no diagrama de Ragone 

(Figura 1). O diagrama de Ragone é um gráfico utilizado para comparar o desempenho de diversos 

dispositivos de armazenamento de energia. No gráfico, os valores de potência específica (eixo y) 

são apresentados versus os valores de energia específica (eixo x). Como ambos os eixos são 

logarítmicos, é possível comparar dispositivos de armazenamento com desempenhos distintos, por 

exemplo, capacitores (potência específica alta) e células a combustível (potência específica baixa) 

(CHRISTEN; CARLEN, 2000; RAGONE, 1968). 

 

Figura 1‒ Diagrama de Ragone de alguns dispositivos de armazenamento de energia 

 

Fonte: Figura adaptada de Holmberg et al. (2014) apud Xavier (2018) 
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Ao analisar o gráfico, observa-se que os capacitores apresentam elevados valores de 

potência específica devido ao armazenamento eletrostático de energia, porém apresentam menores 

valores de energia específica em comparação com as baterias e células a combustível. Por sua vez, 

as células a combustível apresentam elevados valores de energia específica em detrimento de 

potência específica, devido a sua cinética de reação lenta. As baterias, especialmente as baterias de 

íons lítio, e os supercapacitores possuem valores intermediários de potência e energia específica 

(SARANGAPANI et al., 1990). 

 

1.2 BATERIAS SECUNDÁRIAS DE ÍONS LÍTIO 

 

As baterias são dispositivos eletroquímicos capazes de armazenar e converter a energia 

proveniente de reações químicas em energia elétrica. São comumente classificadas como baterias 

(ou pilhas) primárias e secundárias. Nas baterias primárias, a reação direta (espontânea), na qual 

ocorre o consumo dos reagentes e a passagem de corrente elétrica do ânodo em direção ao cátodo 

por um circuito externo, não é reversível, portanto, este tipo de bateria não é recarregável, ou seja, 

atingindo-se o equilíbrio, a bateria é exaurida. 

Nas baterias secundárias, a reação direta é reversível e, através da utilização de uma fonte 

externa de energia, reverte-se a reação espontânea, restaurando-se a composição inicial dos 

reagentes (LINARD, 2010; LINDEN; REDDY, 2010). 

Dentre várias baterias secundárias disponíveis comercialmente, as baterias de íons lítio 

tornaram-se a principal fonte de energia para eletrônicos portáteis desde que foram introduzidas 

pela Sony na década de 90. As baterias de íons lítio, como destaque, fornecem alta tensão de 

operação (3-4 V), alta energia específica (150–200 Wh kg-1) e volumétrica 

(250-620 W h L-1), longa vida útil, baixa taxa de auto descarga (2 a 8 % ao mês) e  

ampla faixa de temperatura de operação (10-55 ºC) (HUANG et al., 2016; HUANG et al., 2018; 

LINDEN; REDDY, 2010). 

Atualmente, com os enormes avanços em microprocessadores e frequentes atualizações de 

eletrônicos portáteis, a demanda por baterias de íons lítio tem aumentado significativamente. 

Concomitantemente, com o desenvolvimento de novos materiais de eletrodo que possuam maior 
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densidade de energia e potência, prospecta-se uma demanda ainda maior por baterias de íons lítio, 

especialmente para aplicação em veículos híbridos e elétricos (CHU; CUI; LIU, 2017).  

Pela grande contribuição ao desenvolvimento tecnológico, os cientistas John Bannister 

Goodenough, Michael Stanley Whittingham e Akira Yoshino foram laureados com o Nobel de 

Química de 2019 pelo desenvolvimento das baterias de íons lítio.  

Na década de 70, em etapa anterior ao desenvolvimento das baterias de íons lítio, Michael 

S. Whittingham criou uma bateria na qual cátodo e ânodo eram feitos de dissulfeto de titânio e lítio 

metálico, respectivamente. Entretanto, no processo de carga da bateria ocorria um aumento 

significativo do volume do material usado como ânodo devido à formação de dendritos de lítio 

metálico, o que eventualmente provocava curtos circuitos. Posteriormente, John B. Goodenough 

demonstrou, em 1980, que a intercalação de íons lítio no óxido de cobalto poderia produzir até  

4 V de potencial, o que resultou em uma maior densidade de energia. Por fim, Akira Yoshino, 

utilizando o cátodo de LiCoO2 desenvolvido por Goodenough, desenvolveu a primeira bateria de 

íons lítio comercial em 1985. Nesta bateria, foi utilizado um material de carbono, o coque de 

petróleo, que também conseguia intercalar reversivelmente íons lítio (GOODENOUGH, 2018).  

A associação entre o material catódico desenvolvido por Goodenough e o material anódico, 

coque de petróleo, resultou em uma bateria com maior densidade de energia e segurança 

operacional em comparação às baterias de lítio metálico. 

A Figura 2 ilustra o funcionamento de uma bateria de íons lítio durante o processo de 

descarga. O princípio de funcionamento das baterias de íons lítio baseia-se na intercalação de íons 

lítio na estrutura dos materiais catódicos e anódicos (VARELA et al., 2002).  
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Figura 2 ‒ Representação esquemática do funcionamento de uma bateria de íons lítio durante o processo de descarga 

(processo espontâneo) 

 

Fonte: https://chargedevs.com/features/a-closer-look-at-how-batteries-fail/ (Figura adaptada) 

 

Durante o processo de descarga (processo espontâneo), ocorre a oxidação do ânodo (C6), 

difusão de íons lítio em direção ao eletrólito e consequentemente a intercalação dos íons lítio no 

cátodo que, por sua vez, é reduzido.  

No processo de carga (processo não espontâneo) a reação ocorre no sentido inverso, ou seja, 

ocorre a desintercalação de íons lítio do Li1-xFePO4, difusão de íons lítio em direção ao eletrólito e 

a intercalação desses íons lítio no C6 que, no processo de carga, é reduzido. Como o processo de 

carga não é espontâneo, é necessária a utilização de uma fonte de energia elétrica externa para sua 

realização (LINDEN; REDDY, 2010). 

O processo de descarga de uma bateria de íons lítio pode ser representado pela seguinte 

reação global (Eq. 1):  

 

                   LixFePO4(s) + LiyC6(s) → Lix+yFePO4(s) + C6(s)                                                                                                          (1) 

 

https://chargedevs.com/features/a-closer-look-at-how-batteries-fail/
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Os principais componentes de baterias de íons lítio são o cátodo, o ânodo e o eletrólito. Nas 

baterias de íons lítio comerciais ambos os eletrodos (cátodo e ânodo) são materiais de intercalação. 

Os materiais de intercalação consistem em uma matriz hospedeira na qual os íons lítio podem ser 

reversivelmente inseridos ou extraídos sem, no entanto, produzir alterações significativas em sua 

estrutura cristalina.  

Os óxidos de metais de transição são os principais compostos de intercalação utilizados 

como materiais catódicos em baterias de íons lítio comerciais (SHOBANA, 2019). Possuem como 

características principais: alto potencial de intercalação de íons lítio (˃ 3 V vs. Li/Li+), longo ciclo 

de vida ( 1000 ciclos de carga e descarga), alta capacidade específica teórica e alta energia 

específica (KURZWEIL; BRANDT, 2019). 

O grafite, por sua vez, é o principal material anódico utilizado em baterias de íons lítio e 

apresenta, em linhas gerais, características como baixo custo e capacidade específica téorica de  

372 mA h g-1. Além disso, a intercalação de íons lítio na estrutura do grafite ocorre em um potencial 

eletroquímico baixo e próximo ao potencial do eletrodo de lítio metálico  

(0,05-0,2 V vs. Li/Li+) (KURZWEIL; BRANDT, 2019). 

Em termos de construção, o cátodo é feito de uma folha de alumínio revestida em ambos os 

lados pelo material ativo, LiCo(Ni, Mn)O2 ou LiFePO4, com fluoreto de polivinilideno (PVDF) 

(agente aglutinante). O ânodo, por sua vez, é composto de uma folha de cobre revestida com grafite. 

A escolha dos coletores de corrente é baseada principalmente na janela de estabilidade 

eletroquímica do alumínio e do cobre.  

O coletor de corrente de cobre é estável em potenciais menores do que 3 V vs. Li/Li+, 

portanto é estável na faixa de potencial de trabalho do ânodo (0,05-2,5 V vs. Li/Li+). No entanto, 

o cobre começa a sofrer oxidação se o potencial do eletrodo for maior que  

3,2 V vs. Li/Li+, o que inviabiliza sua utilização como coletor de corrente na faixa de potencial de 

trabalho do cátodo (3-4,7 vs. Li/Li+) (MYUNG; HITOSHI; SUN, 2011). 

Por outro lado, o coletor de corrente de alumínio é estável na faixa de potencial de trabalho 

do cátodo devido a formação de uma camada passivante que, segundo Kanamura et al. (1995), é 

composta de Al2O3 e AlF3, considerando-se a utilização de LiPF6. 
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Em contrapartida, o alumínio pode formar uma liga com o lítio na faixa de potencial de 

trabalho do ânodo, o que inviabiliza sua utilização como coletor de corrente anódico (MYUNG; 

HITOSHI; SUN, 2011). 

Todos os componentes da bateria são imersos no eletrólito (carbonato de etileno (EC) e 

carbonato de dimetileno (DMC) contendo 1 mol L-1 de LiPF6 ou LiBF4) e cobertos por um 

invólucro de aço.  

Entre os eletrodos é utilizado um separador que consiste em uma membrana porosa de 

polietileno/polipropileno com 8 a 25 μm de espessura, 50% de porosidade e tamanho de poro menor 

que 1 μm (KURZWEIL; BRANDT, 2019).  

A finalidade do separador é evitar o contato direto entre os eletrodos e um possível curto-

circuito, além de permitir a difusão de íons lítio durante os processos de carga e descarga. Embora 

os materiais dos componentes possam ser diferentes dependendo do fabricante, a estrutura básica 

de montagem da bateria é praticamente a mesma (ZHU; WIERZBICHI; LI, 2018). 

 

1.3 MATERIAIS DE ELETRODO 

 

Embora seja uma tecnologia bem sedimentada e amplamente utilizada desde seu 

surgimento, as baterias de íons lítio ainda são objeto de extensas pesquisas, especialmente no que 

tange aos materiais de eletrodo. Busca-se, em linhas gerais, uma melhoria de seu  

desempenho em relação a capacidade específica, energia específica, segurança e custo  

(UDDIN; ALABOINA; CHO, 2017). 

Como o material anódico apresenta uma capacidade de armazenamento de íons de lítio mais 

alta que o material catódico, o material catódico é o fator limitante no desempenho das baterias de 

íons de lítio. (ULLAH; MAJID; RANI, 2018; XU et al., 2012).  

Desta forma, o desenvolvimento de baterias de íons lítio com elevada energia específica e 

longo ciclo de vida depende do aprimoramento das metodologias de síntese de materiais catódicos 

bem como da estabilidade eletroquímica do eletrólito, considerando-se os potenciais de operação 

do ânodo e do cátodo. 
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1.3.1 Materiais anódicos 

 

Nas baterias de íons lítio comerciais, o grafite é o material anódico utilizado devido a suas 

excelentes propriedades que incluem: baixo potencial de trabalho (0,05-0,2 V vs. Li/Li+), baixo 

custo, e longo ciclo de vida, alta capacidade específica teórica (372 mA h g-1), alta área superficial 

e baixa variação volumétrica durante os processos de inserção de íons lítio (⁓10%)  

(GORIPARTI et al., 2014; MARON et al., 2011; KURZWEIL; BRANDT, 2019). 

No processo de intercalação na estrutura do grafite, os íons lítio ocupam sítios intersticiais 

entre duas camadas de grafite. Uma vez inserido, um íon lítio impede que outros íons de lítio se 

liguem diretamente aos sítios intersticiais adjacentes, ou seja, os demais íons lítio só podem se ligar 

em um segundo hexágono de carbonos não adjacente, o  que resulta em 1 íon lítio a cada 6 átomos 

de carbono (LiC6) (DE LAS CASAS; LI, 2012). 

A representação esquemática da intercalação de íons lítio na estrutura do grafite está 

ilustrada na Figura 3. 

 

Figura 3 ‒ Representação esquemática da intercalação de íons lítio na estrutura do grafite 

 
Fonte: Do Autor, 2020 
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Embora o grafite seja o material anódico mais utilizado em baterias de íons lítio, diversas 

pesquisas visam sua substituição por materiais anódicos com maior capacidade específica, tais 

como: nanotubos de carbono (460 mA h g-1 após 20 ciclos a uma densidade de corrente de   

25 mA g-1) (OKTAVIANO; YAMADA; WAKI, 2012); silício (1430 mA h g-1 após 400 ciclos a 

uma taxa de descarga de 1C) (LEE et al., 2019); germânio (649 mA h g-1 após 1800 ciclos a uma 

densidade de corrente de 8 A g-1) (MISHRA et al., 2019), entre outros. Alguns materiais anódicos 

e seus respectivos valores de potenciais e capacidade específica são apresentados na Figura 4. 

 

Figura 4 – Ilustração esquemática de alguns materiais anódicos e suas respectivas faixas valores de potenciais e 

capacidade específica 

 
Fonte: Goriparti et al. (2014) (Figura adaptada) 

 

Os fosfetos, nitretos e sulfetos metálicos apresentam altos valores de capacidade específica 

e baixo potencial de operação, mas, em contrapartida, possuem curto ciclo de vida e baixa 

capacidade de retenção (GORIPARTI et al., 2014). 

Os materiais como as ligas de germânio, alumínio e estanho, por exemplo, apresentam 

elevados valores de capacidade e energia específica (800-1200 mA h g-1) em comparação ao 

grafite, pois, ao formar ligas, estes metais são capazes de armazenar maior quantidade de lítio do 

que o grafite. Um átomo de alumínio ou estanho, por exemplo, pode se ligar com dois a quatro 
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átomos de lítio, enquanto são necessários 6 carbonos para inserção de um íon lítio na estrutura do 

grafite (WINTER et al., 1998). 

Por outro lado, isso resulta em uma grande expansão volumétrica do ânodo, o que submete 

o eletrodo a uma tensão mecânica que pode causar seu rompimento e abreviar seu ciclo de vida 

(SCROSATI; GARCHE, 2010).  

Dentro deste contexto, a obtenção de materiais nanoestruturados é essencial para aplicação 

prática destes materiais em substituição ao grafite, uma vez que a diminuição dos tamanhos de 

partícula minimiza os efeitos da alta expansão volumétrica destes materiais  

(LIM et al., 2019; LIU et al., 2018). 

 

1.3.2 Materiais catódicos 

   

Os materiais de intercalação, especialmente os óxidos de metais de transição, são os 

principais materiais catódicos utilizados em baterias de íons lítio comerciais. Tais materiais 

permitem a intercalação reversível de íons lítio em sua estrutura durante os processos redox da 

bateria e a ampla utilização desta classe de materiais decorre principalmente do fato de possuir boa 

capacidade de armazenamento de carga, alta energia específica e longo ciclo de vida (AZIZ; 

ABDULLAH; MOHAMAD, 2016). 

A escolha do material catódico leva em consideração aspectos relacionados ao desempenho, 

custo e segurança. Os principais critérios estabelecidos para escolha de um material catódico 

incluem densidade de energia, capacidade específica, potencial de operação e ciclo de vida 

(TARASCON; ARMAND, 2001).  

A capacidade específica refere-se à quantidade de carga que o material é capaz de 

armazenar por unidade de massa. A densidade de energia é determinada pelo potencial de operação 

e pela capacidade específica reversível do material.  

Por sua vez, a potencial de operação e a capacidade específica, são determinadas 

principalmente pela química intrínseca dos materiais, tal como o par redox bem como pela 

concentração máxima de íons lítio nos materiais ativos. 

Os principais materiais catódicos são os compostos lamelares LiMO2 (M = Co, Ni, Mn etc.), 

onde o principal representante desta classe de compostos é o LiCoO2, sendo utilizado como 
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material catódico em dispositivos comerciais desde 1990 (AZIZ; ABDULLAH; MOHAMAD, 

2016). Adicionalmente, os compostos do tipo espinélio LiM2O4 (M = Mn, Co, Ni) e do tipo 

LiMPO4 (M = Fe, Mn, Ni, Co) estão entre os materiais catódicos mais estudados atualmente. 

As estruturas cristalinas do LiCoO2, LiMn2O4 e LiFePO4 estão representadas na Figura 5. 

 

Figura 5 ‒ Representação esquemática da estrutura cristalina do (a) LiCoO2 (estrutura lamelar), (b) LiMn2O4 (estrutura 

espinélio) e (c) LiFePO4 (estrutura olivina) 

 
Fonte: Ohzuku; Brodd (2007) 

 

O LiCoO2 é composto por blocos alternados de CoO2 e lamelas de íons lítio empilhadas. 

Nesta estrutura, o oxigênio forma uma rede compacta com os cátions localizados em sítios 

octaédricos (XU et al., 2012).  

Tal estrutura apresenta uma excelente estabilidade durante as ciclagens que, em conjunto 

com alta capacidade de retenção (92%) e uma capacidade específica (145 mA h g-1 após 100 ciclos 

a uma densidade de corrente de 100 mA g-1), justifica o uso majoritário do LiCoO2 como cátodo 

em baterias de íons lítio (WU et al., 2016). 

O LiMn2O4 é um óxido de metal de transição litiado da classe dos materiais espinélios. Na 

estrutura do espinélio LixMn2O4, os íons O2- ocupam os sítios 32e do empacotamento cúbico 

compacto e os íons de manganês (Mn3+ e Mn4+) estão localizados nos sítios octaédricos 16d 

(AMARAL, 2005). 

O LiMn2O4, em comparação ao LiCoO2, produz maior tensão de operação de célula  

(3-4 V vs. Li/Li+), além de possuir menor custo e baixa toxicidade. Entretanto, apresenta uma perda 

gradual de capacidade durante a ciclagem que é atribuída principalmente ao efeito Jhan - Teller, 

que é caracterizado pela deformação espontânea da geometria quando estados orbitais degenerados 

assimetricamente preenchidos de moléculas não lineares se subdividem de forma a reduzir a 
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energia do sistema (AURBACH et al., 1999; SHIN; MANTHIRAM, 2004). O efeito Jhan - Teller 

ocorre devido à configuração eletrônica (t2g
3 - eg) do Mn3+ e ao preenchimento e desocupação do 

orbital antiligante eg dos íons Mn3+ durante os processos de descarga e carga do cátodo de LiMn2O4, 

respectivamente. No caso do LiMn2O4, ocorre uma distorção da simetria cúbica do material para 

uma simetria tetragonal, resultando na perda de capacidade específica ao longo dos ciclos de carga 

e descarga (SUN et al., 2000; SUN et al., 2002). 

O LiFePO4, principal representante da classe dos compostos do tipo olivina, apresenta uma 

estabilidade térmica melhorada em comparação com o LiCoO2 (KURZWEIL; BRANDT, 2019). 

Além disso, o LiFePO4 apresenta menor custo em comparação aos demais materiais 

catódicos e é ambientalmente benévolo, o que o torna um material promissor para tal aplicação 

(EFTEKHARI, 2017). A Tabela 1 apresenta valores de capacidade específica teóricos e 

experimentais de alguns materiais catódicos. O cálculo da capacidade específica teórica leva em 

consideração a intercalação/desintercalação de 1 mol de Li+ na estrutura dos materiais. Para o 

cálculo da capacidade específica, leva-se em consideração o número de elétrons transferidos “n” e 

a massa molar do material “M”. A capacidade específica teórica pode ser calculada a partir da 

Equação 2: 

 

                                                      Cteórica = (nF) / (3,6𝑥M)                                                                      (2) 

 

onde: “n” é o número de elétrons, “F” é a constante de Faraday (96485 C mol-1) e “M” é a massa 

molar do material (g mol-1). O valor de 3,6 é utilizado para a conversão direta de unidade de 

capacidade específica de A s g-1 para mA h g-1, uma vez que 1 mA h g-1 = 3,6 A s g-1. 

 

Tabela 1 ‒ Valores de capacidade específica teórica e experimental de alguns materiais catódicos 

Material Cteórica./Cexp. (mA h g-1) Nº de ciclos Taxa de descarga Referência 

LiCoO2 274/120 68 1C BEZZA et al. (2019) 

LiCoO2 274/145 100 0,7C WU et al. (2016) 

LiMn2O4 148/52 1000 1C TIAN et al. (2019) 

LiFePO4 170/51 50 0,1C XIA et al. (2017) 

LiFePO4/C 170/136 50 0,1C XIA et al. (2017) 

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2020 
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A partir dos dados da Tabela 1 pode-se observar que dentre os materiais catódicos listados, 

o LiCoO2 apresenta maior valor de capacidade específica quando comparado ao valor de 

capacidade teórica específica, mesmo submetido a mesma taxa de descarga do LiMn2O4. Os 

valores de capacidade específica experimental do LiCoO2, relatados por Wu et al. (2016) e  

Bezza et al. (2019), correspondem a cerca de 44 e 53 % do valor teórico, respectivamente. Esses 

maiores valores de capacidade específica experimental obtidos para o LiCoO2 podem ser atribuídos 

ao seu maior valor de condutividade eletrônica do LiCoO2 (10-4 S cm-1) em relação aos demais 

materiais: LiMn2O4 (10-6 S cm-1) e LiFePO4 (10-9
 S cm-1) (PARK et al., 2010). 

Já o LiMn2O4 apresentou, segundo Tian et al. (2019), uma significativa perda de capacidade 

específica de 55% ao longo da ciclagem devido ao efeito Jhan – Teller, o que provoca a distorção 

da simetria cúbica do LiMn2O4 para uma simetria tetragonal, resultando em uma perda significativa 

de capacidade específica ao longo dos ciclos de carga e descarga.  

Xia et al., 2017 relataram que o LiFePO4 apresentou um valor de capacidade específica 

significativamente menor (50,9 mA h g-1) quando comparado ao seu valor teórico (170 mA h g-1) 

devido principalmente à baixa condutividade eletrônica e ao baixo coeficiente de difusão iônica do 

material,  embora tenha sido submetido a um menor número de ciclos e com uma taxa de descarga 

menor em comparação aos demais materiais. Entretanto, observa-se um incremento nos valores de 

capacidade específica do compósito de fosfato de ferro e lítio e carbono (LiFePO4/C)  

(136,4 mA h g-1) em relação ao valor de capacidade específica do LiFePO4 (50,9 mA h g-1). O 

carbono atua como um agente condutor entre as partículas de LiFePO4, favorecendo a taxa de 

transferência eletrônica do material, o que justifica o incremento nos valores de capacidade 

específica do compósito. 

O número de ciclos é especialmente importante para se avaliar a estabilidade eletroquímica 

dos materiais, uma vez que, durante a ciclagem, acompanha-se a variação dos tempos de carga e 

descarga em relação aos ciclos iniciais e, por conseguinte, os valores de capacidade específica em 

função do número de ciclos aplicados. Desta forma, pode-se calcular a retenção de capacidade 

específica do material (Cfinal/Cinicial × 100%) denominada eficiência coulômbica ao final dos testes 

de carga e descarga, sendo este um parâmetro de avaliação do desempenho eletroquímico do 

material.  



30 

 

 

 

A taxa de descarga, por sua vez, refere-se ao tempo o qual o eletrodo é submetido a um 

ciclo de carga e descarga, sendo que maiores taxas de descarga implicam em uma descarga mais 

rápida. Por outro lado, com o aumento da taxa de descarga, observa-se uma diminuição dos valores 

de capacidade específica, o que está associado à limitação do processo difusional de íons lítio sob 

altas densidades de corrente. Considerando o número de ciclos e a taxa de descarga, pode-se afirmar 

que o LiMn2O4 é muito mais promissor como cátodo de baterias de íons de lítio do que o LiFePO4. 

Apesar de ambos os materiais terem apresentado uma capacidade específica de descarga final em 

torno de 50 mA h g-1, o LiMn2O4 foi submetido a uma taxa de descarga 10 vezes maior do que o 

LiFePO4. e a um número de ciclagens de carga e descarga 20 vezes maior o que realmente é bastante 

significativo para a avaliação da eficiência coulômbica do material investigado como cátodo. 

 

1.4 LiFePO4  

 

O LiFePO4 é uma trifilita pertencente à família olivina de ortofosfatos de lítio que tem sido 

objeto de pesquisa como material catódico em baterias de íons lítio (GONG et al., 2016). O 

LiFePO4 apresenta uma estrutura ortorrômbica com grupo espacial Pnma, conforme mostrado na 

Figura 6. 

 

Figura 6 ‒ Representação esquemática da estrutura cristalina do LiFePO4 

 
Fonte: Molenda; Molenda (2011) 
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A estrutura do tipo olivina possui dois sítios de coordenação octaédrica. Os íons lítio 

ocupam sítios octaédricos adjacentes ao longo do eixo c e a aresta compartilhada do octaedro LiO6 

se alinha ao longo do eixo b, formando um canal de difusão contínuo ao longo desta direção. 

O ferro, por sua vez, está localizado em sítios octaédricos separados por meio de pontes de 

PO4 através de ligações covalentes. A extremidade dos octaedros FeO6 é levemente distorcida 

devido ao compartilhamento da extremidade com os tetraedros PO4. O tetraedro PO4 provoca 

distorção do octaedro FeO6 e, além disso, aumenta o comprimento médio da ligação de Fe-O, 

devido ao forte efeito indutivo do P5+ (ROUSSE et al., 2003). Na estrutura cristalina do LiFePO4 

os octaedros FeO6 estão ligados pelas extremidades, com uma distância Fe-Fe maior que 4 Å, o 

que torna o LiFePO4 praticamente um isolante elétrico. Comparativamente, os óxidos condutores 

apresentam distâncias M-M inferiores a 3 Å (MOLENDA; MOLENDA, 2011).  

A extração química de lítio resulta em uma fase distinta, FePO4, com o mesmo grupo 

espacial (Pnma) da fase litiada, LiFePO4 (PROSINI, 2011). Os parâmetros cristalográficos das 

fases LiFePO4 e FePO4 são apresentados na Tabela 2 (ZHANG, 2011). A extração de lítio resulta 

em uma contração dos parâmetros a e b e um pequeno aumento do parâmetro c, enquanto o volume 

da célula diminui em cerca de 6,8% e a densidade aumenta em cerca de 2,6%.   

 

Tabela 2 ‒ Parâmetros de célula unitária do LiFePO4 e do FePO4 

Material a (Å) b (Å) c (Å) V (Å3) d (g cm-3) 

LiFePO4 10,33 6,01 4,69 291,2 3,60 

FePO4 9,81 5,79 4,78 271,5 3,69 

Fonte: Zhang (2011) 

 

Padhi, Nanjundaswamy e Goodenough (1997) mostraram, em um estudo pioneiro, que o 

lítio pode ser extraído eletroquimicamente a partir de LiFePO4 e inserido no FePO4 em um 

potencial de 3,5 V versus Li/Li+. A extração de lítio da estrutura do LiFePO4 durante o processo 

de carga consiste na decomposição do material em duas fases distintas, uma fase litiada e outra 

deslitiada. As Equações 3 e 4 ilustram a extração (processo de carga) e inserção de íons lítio 

(processo de descarga), respectivamente. 
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Processo de carga:                    LiFePO4 - xLi+ - xe- → xFePO4 + (1-x)LiFePO4                          (3) 

 

Processo de descarga:              FePO4 + xLi+ + xe- → xLiFePO4 + (1-x)FePO4                                         (4) 

 

O LiFePO4 possui uma capacidade específica teórica de 170 mA h g-1 e uma energia 

específica teórica de 578 Wh kg-1. O valor de energia específica do LiFePO4 (578 Wh kg-1) é bem 

próximo do valor de energia específica do LiNiO2 (640 Wh kg-1) e maior do que o valor dos demais 

materiais. No entanto, em função de sua baixa densidade, 3,6 g cm-3, o material apresenta um 

moderado valor de densidade de energia (2000 Wh L-1) quando comparado aos valores de 

densidade do LiCoO2 e LiNiO2, 2600 e 3000 Wh L-1, respectivamente (Tabela 3). 

 

Tabela 3 ‒ Valores de energia específica, densidade de energia e capacidade específica teórica de alguns materiais 

catódicos, considerando-se a intercalação de 1 mol de Li+ nestes materiais 

Material 

catódico 

Energia específica 

(Wh kg-1) 

Densidade de energia  

(Wh L-1) 

Capacidade específica 

teórica (mA h g-1) 

LiFePO4 578 2000 170 

LiCoO2 510 2600 274 

LiNiO2 640 3000 274 

LiMn2O4 420 1700 148 

Fonte: Prosini (2011) 

 

Embora possua vantagens notáveis como baixo custo e boa segurança operacional, o 

LiFePO4 possui baixa condutividade eletrônica (10-7 a 10-10 S cm-1), e baixo coeficiente de difusão 

de íons lítio (10-11 a 10-13 cm2 s-1), o que limita sua aplicação em dispositivos comerciais (PADHI; 

NANJUNDASWAMY; GOODENOUGH, 1997). 

Nos últimos anos, diversas estratégias têm sido utilizadas para atenuar as  

limitações intrínsecas do LiFePO4. Dentre as mais relevantes pode-se citar: (i) técnicas de síntese: 

método solvotermal (GAO et al., 2017; NAN et al., 2011; PENG et al., 2018); método hidrotermal 
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(DU et al., 2019; MARTINS et al., 2017); síntese assistida por micro-ondas  

(SMECELLATO et al., 2017), (ii) revestimento das partículas de LiFePO4 por materiais 

condutores (HONGTONG et al., 2019; MO et al., 2019), (iii) dopagem com íons metálicos (GAO 

et al., 2017; JIANG; WANG, 2019). 

 

1.4.1 Métodos de síntese do LiFePO4 

 

O método mais utilizado para preparar LiFePO4 é a síntese por reação em estado sólido. 

Tal método consiste na mistura dos sais precursores seguida de moagem e subsequente tratamento 

térmico, geralmente a 500-800 °C sob atmosfera redutora de Ar / H2 para a formação do LiFePO4 

cristalino. Embora a síntese por reação em estado sólido alie simplicidade e facilidade de síntese 

em massa, a utilização de altas temperaturas, por si só, representa um elevado consumo energético, 

o que reflete diretamente no custo do material. Adicionalmente, por conta das altas temperaturas, 

ocorre a formação de partículas de LiFePO4 com baixa área superficial, o que compromete o 

desempenho eletroquímico do material (TOPRAKCI et al., 2010).  

Além da reação em estado sólido convencional, o LiFePO4 pode ser obtido por reação em 

estado sólido assistida por micro-ondas (SMECELLATO et al., 2017), que permite uma redução 

significativa do tempo de síntese em relação ao método tradicional e, invariavelmente, diminui o 

gasto energético.  

Na reação assistida por micro-ondas, a energia eletromagnética é absorvida de maneira 

uniforme por todas as partes do precursor, permitindo que um aquecimento rápido e uniforme possa 

ser alcançado em um curto intervalo de tempo (YAN; HUANG; CHEN, 1999). Por apresentar esta 

característica, a reação assistida por micro-ondas pode ser associada a outros métodos, permitindo 

a redução do tempo de síntese e do tamanho de partículas e um aumento da área superficial do 

material. 

O método hidrotermal é outro método utilizado para a obtenção do LiFePO4 cristalino, 

entretanto utiliza temperaturas de síntese menores (< 180 ºC) em relação a síntese por reação em 

estado sólido (GAO et al., 2017). No entanto, devido à baixa viscosidade da água, o controle da 

taxa de difusão dos reagentes é relativamente difícil, o que pode resultar na obtenção de partículas 

com tamanhos maiores. Desta forma, diversos solventes orgânicos viscosos, como o etilenoglicol, 
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foram introduzidos como solventes para superar as dificuldades inerentes ao método hidrotermal 

(WANG et al., 2013). Neste método, os polióis são comumente utilizados como solventes, pois 

atuam no controle da taxa de difusão iônica, prevenindo a aglomeração de partículas (PENG et al., 

2018).  

 

1.4.2 Revestimento do LiFePO4 com materiais condutores 

 

O revestimento do LiFePO4 utilizando materiais condutores tem sido amplamente utilizado 

para minimizar a baixa condutividade eletrônica do LiFePO4, formando assim materiais 

compósitos (LI et al., 2019; MO et al., 2019). Embora exista uma gama de materiais condutores 

tais como nanopartículas de metais e óxidos condutores, diversos trabalhos recentes (CECH et al., 

2019; DHAYBI; MARSAN; HAMMAMI, 2018; HU et al., 2019; WANG et al., 2018) 

concentram-se no revestimento com materiais a base de carbono devido, especialmente, à 

facilidade de processamento e custo.  

Para a obtenção dos materiais compósitos, diversas fontes de carbono, como acetileno 

black, sacarose e outras, são adicionadas ao LiFePO4 e calcinadas a altas temperaturas para a 

obtenção de LiFePO4/C. Segundo Aricó et al. (2005), o revestimento do LiFePO4 com carbono 

confere alta estabilidade eletroquímica ao eletrodo durante a ciclagem pois, além de aumentar a 

condutividade elétrica entre as partículas do LiFePO4, aumenta a permeação do eletrólito no 

eletrodo.  

Adicionalmente o revestimento de carbono sobre o LiFePO4 fornece proteção mecânica às 

partículas do material e evita a aglomeração das mesmas durante os sucessivos ciclos de carga e 

descarga da bateria (XIONG et al., 2016). 

Em trabalho recente, Wang et al. (2018) estudaram o efeito do revestimento de carbono 

sobre as propriedades estruturais e morfológicas do LiFePO4. Segundo os autores um aumento no 

conteúdo de carbono de 1,65% para 6% induz uma modificação na orientação preferencial do 

cristal, passando do plano 010 para o plano 100. Como consequência, de acordo com o estudo, 

ocorre uma diminuição do desempenho eletroquímico do compósito LiFePO4/C com o aumento do 

conteúdo de carbono. Em contrapartida, o eletrodo de LiFePO4 contendo 1,65% (m/m) de carbono 
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exibiu valores de capacidade específica de aproximadamente 108 mA h g-1 após 50 ciclos a uma 

taxa de descarga de 5C. 

Guan et al. (2019) reportaram a obtenção de um compósito ternário constituído de LiFePO4, 

carbono ativado e grafeno. O sistema, de acordo com autores, apresenta um perfil de um 

supercapacitor híbrido devido à área superficial, 367 m2 g-1, e uma capacidade específica de  

66 mA h g-1 após 3000 ciclos a uma taxa de descarga de 100C. 

 

1.4.3 Dopagem do LiFePO4 

 

Outra abordagem utilizada para se contornar a baixa condutividade eletrônica do LiFePO4 

e seu baixo coeficiente de difusão de íons lítio consiste na dopagem iônica tanto dos sítios 

catiônicos do Li+ e Fe2+ quanto do sítio aniônico do O2- (GAO et al., 2017). 

Os principais cátions dopantes utilizados incluem: Mg2+, Co2+, V5+, Nb5+, Mn2+, Zr4+ entre 

outros (GUPTA et al., 2017; XU et al., 2019). Por sua vez, os principais ânions utilizados para 

dopar o LiFePO4 são o F-, o S2- e o Cl- (MENG et al., 2019; MILOVIĆ et al., 2013). 

Yaroslavtsev et al. (2018) relataram a obtenção de um compósito de LiFePO4/C dopado 

com Mg usando um método sol-gel. Segundo os autores, o eletrodo LiFe0.8Mg0.2PO4@C 

apresentou uma alta capacidade de descarga de 127 mA h g-1 a uma densidade de corrente de  

20 mA g−1. Cabe ressaltar que o símbolo “@” é utilizado para representar o revestimento 

homogêneo de um material pelo outro, ou seja, no referido compósito o LiFe0.8Mg0.2PO4 é revestido 

pelo carbono. 

Em trabalho recente, Jiang; Wang (2019) obtiveram um eletrodo de LiFe0,97V0,03PO4@C 

via método sol-gel, o qual apresentou uma capacidade de 112,7 mA h g-1 a uma taxa de descarga 

de 10C após 200 ciclos. 

Gao et al. (2019) reportaram a obtenção de amostras de LiFePO4 multidopadas com cobre 

e zinco. De acordo com os autores o eletrodo de Li0,98Zn0,005Fe0,99Cu0,01PO4 apresentou uma 

capacidade específica inicial de 130 mA h g-1 a 0,1C e retenção de capacidade específica de 90% 

após 30 ciclos. 

A dopagem iônica na estrutura cristalina do LiFePO4 é, portanto, uma excelente estratégia 

para melhorar a condutividade iônica do LiFePO4. 
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A Figura 7 ilustra um processo de dopagem obtido pela substituição de um átomo de ferro 

na estrutura do LiFePO4. 

 

Figura 7 ‒ Representação de um processo de dopagem substitucional na estrutura do LiFePO4 

 
Fonte: Zhang et al. (2018) 

 

1.5 SUPERCAPACITORES 

 

Atualmente, os supercapacitores ganharam muita atenção devido às suas características 

únicas, com destaque para alta potência e capacitância específicas e ciclo de vida longo. Em termos 

de desempenho, conforme ilustrado anteriormente no gráfico de Ragone (Figura 1), eles atuam em 

uma faixa intermediária entre um capacitor tradicional (alta potência específica) e células de 

combustível / baterias (alta energia específica). 

Os capacitores eletroquímicos podem ser classificados como: capacitores de dupla camada 

elétrica (CDCEs), pseudocapacitores (PCts) e capacitores híbridos (CHs) (Figura 8). 
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Figura 8 ‒ Representação esquemática de um (a) capacitor de dupla camada elétrica (CDCE), (b) pseudocapacitor 

(PCt) e (c) capacitor híbrido de armazenamento de íons lítio (CH) 

 
Fonte: Chen; Paul e Dai (2017); Gulzar et al. (2016) (Figura adaptada) 

 

Nos capacitores de dupla camada elétrica, o armazenamento de carga ocorre 

eletrostaticamente, que é caracterizado pelo acúmulo de cargas positivas e negativas na superfície 

dos eletrodos (processo capacitivo) Figura 8 (a). Por apresentarem tal característica, os CDCEs 

podem suportar milhares de ciclos, pois o armazenamento eletrostático não induz mudanças 

estruturais nos eletrodos, sendo, portanto, um processo altamente reversível.  

Em termos de materiais de eletrodo, os CDCEs utilizam materiais de carbono como grafeno, 

nanotubos de carbono, carvão ativado, entre outros. Tais materiais possuem elevada área 

superficial específica, grande estabilidade química e mecânica e boa condutividade eletrônica 

(GONZALEZ et al., 2016; SONG et al., 2016). 

Os pseudocapacitores armazenam carga por ambos os processos capacitivo e processos 

faradaicos altamente reversíveis. A Figura 8 (b) ilustra a reação de redução do MnIVO2 a MnIIIO2 

na superfície do cátodo, ocorrendo a intercalação de íons sódio para manter a eletroneutralidade da 

estrutura do óxido, o que caracteriza a pseudocapacitância deste tipo de material. O processo 

faradaico permite que os pseudocapacitores atinjam valores de densidade de energia mais altos em 

comparação com os CDCEs (POONAM et al., 2019). 
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Os principais materiais utilizados como eletrodos em pseudocapacitores incluem óxidos de 

metais de transição (OMTs), por exemplo, MnO2, Co3O4, MnCo2O4,5 e polímeros condutores, por 

exemplo, polianilina (PAni) e polipirrol (Ppi) (XAVIER, 2018; YANG et al., 2016). 

Os supercapacitores armazenam energia tanto por reações de oxirredução (processo 

faradaico) quanto por acúmulo de carga na superfície do eletrodo (processo capacitivo). 

(MUZAFFAR et al., 2019). A Figura 8 (c) ilustra o funcionamento de um supercapacitor de íons 

lítio, onde ocorre o acúmulo de cargas na superfície do ânodo e a intercalação de íons lítio no 

cátodo. Desta forma, o ânodo contribui com um processo de armazenamento de carga puramente 

eletrostático, atuando como um capacitor de dupla camada elétrica (CDCE), enquanto o cátodo por 

apresentar reações faradaicas rápidas favorece o armazenamento de carga, caracterizando um 

pseudocapacitor (PCt). A Figura 9 mostra um diagrama que ilustra os diferentes tipos de 

supercapacitores bem como os principais materiais de eletrodo utilizados. 

 

Figura 9 ‒ Classificação dos supercapacitores e seus principais materiais de eletrodo 

 

Fonte: Gonzalez (2016) (Figura adaptada)  

 

Intuitivamente, os capacitores híbridos associam materiais de eletrodo dos CDCEs e dos 

PCts, combinando as propriedades de ambos os sistemas (GONZALEZ et al., 2016).  

Em trabalho recente, Xavier et al. (2019) relataram a obtenção de um eletrodo compósito 

de grafite, óxido de bismuto e polipirrol (GE/α-Bi2O3@Ppi) que apresentou altos valores de 

capacitância, 634 e 301 F g-1 após 50 ciclos de carga e descarga, quando submetidos a densidades 

de corrente de 3 e 10 A g-1, respectivamente. 
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A Tabela 4 sumariza alguns materiais estudados em trabalhos recentes na área de 

capacitores híbridos e seus valores de capacitância específica.  

 

Tabela 4 ‒ Valores de capacitância específica iniciais e finais de alguns materiais utilizados em capacitores híbridos 

Eletrodo Cesp.(inicial) /  

C esp.(final)  

(F g-1) 

Densidade 

de 

corrente  

Nº de 

ciclos 

Referência 

Grafeno/Bi2O3 *143,95/136,76 0,5 A g-1 1000 (DEEPI; SRIKESSH; NESARAJ, 2018) 

rGO/V2O5/ PAni *447/273 1,0 A g-1 13000 (VISWANATHAN et al., 2019) 

LiMn2O4/Carbon black *360/306 1,0 A g-1 4500 (CHEN et al., 2018) 

*Valores de capacitância específica iniciais e finais após a ciclagem 

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2020 

 

Como observado na Tabela 4, diversos tipos de materiais como polímeros condutores, 

grafeno e óxidos de intercalação são utilizados como eletrodos em supercapacitores híbridos. O 

eletrodo de LiMn2O4/Carbon black apresentou o maior valor de capacitância específica (306 F g-1) 

dentre os eletrodos comparados, sendo submetido a 4500 ciclos a uma densidade de corrente de  

1 A g-1. Cabe ressaltar, entretanto, que o eletrodo de rGO/V2O5/ PAni apresentou um valor menor 

de capacitância (273 F g-1) em comparação ao LiMn2O4/Carbon black, mas foi submetido a uma 

ciclagem maior (13000 ciclos) sob a mesma densidade de corrente. A retenção de capacitância do 

eletrodo de rGO/V2O5/ PAni quando submetido a uma longa ciclagem é um indicativo de uma 

maior estabilidade eletroquímica deste eletrodo, corroborando sua aplicação como eletrodo em 

supercapacitores. 

 

1.6 MATERIAIS ALTERNATIVOS PARA ARMAZENAMENTO DE ENERGIA 

 

1.6.1 PDMcT 

 

O 2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazol (DMcT) tem atraído atenção considerável como material 

catódico para baterias de íons de lítio devido à sua alta capacidade específica teórica  

(362 mAh g-1), proveniente das ligações (-S-S-), além de ser ambientalmente benévolo (CHI et al., 
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2013; HENDERSON et al., 2008; RODRIGUEZ-CALERO et al., 2015). O DMcT, entretanto, 

apresenta baixa condutividade elétrica e cinética redox lenta, o que, invariavelmente, restringe sua 

aplicação como material de eletrodo. 

Neste sentido, algumas estratégias têm sido utilizadas para torná-lo aplicável em 

dispositivos de armazenamento de energia. Dentre elas pode-se citar a associação do DMcT com 

polímeros condutores tais como polianilina (PAni)  (CANOBRE et al., 2006; CANOBRE et al., 

2009; CHI et al., 2013) e PEDOT (KIYA et al., 2007), polipirrol (DAVOGLIO et al., 2013), além 

da adição de nanopartículas de paládio (PARK et al., 2004).  

A partir da oxidação química ou eletroquímica do DMcT, obtém-se o PDMcT. As reações 

de polimerização e despolimerização do PDMcT a dímeros estão mostradas na Figura 10. 

 

Figura 10 ‒ Reação de polimerização e despolimerização a dímeros do PDMcT 

 

Fonte: Kiya et al. (2007) 

 

Considerando as estratégias citadas anteriormente, o PDMcT tem sido objeto de estudos 

para aplicação como material de eletrodo para armazenamento de energia tanto em baterias de íons 

lítio como supercapacitores.  

Canobre et al. (2009) relataram a obtenção do compósito de polianilina, poli(2,5-

dimercapto-1,3,4-tiadiazol) e nanotubos de carbono (PAni/PDMcT/NTC) a partir da polimerização 

da anilina em meio aquoso contendo PDMcT/NTC. O eletrodo de PAni/PDMcT/NTC apresentou 

um valor de capacitância específica inicial de 289,4 F g-1 a uma densidade de corrente de  

50 μA cm−2 com uma redução de 22% do valor inicial de capacitância específica após 100 ciclos. 

Em contraste, o eletrodo de PDMcT/NTC apresentou, sob as mesmas condições, valores de 

capacitâncias inferiores a 1 F g-1 após 100 ciclos, o que indicou a provável dissolução dos produtos 

de redução do PDMcT em EC/DMC contendo LiClO4 1 mol L-1. Segundo os autores, o incremento 

nos valores de capacitância está associado a interação entre a polianilina e o PDMcT. 
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Davoglio et al. (2013) obtiveram filmes finos do compósito de PDMcT/Ppi depositados em 

fibra de carbono. O eletrodo de fibra de carbono/PDMcT/Ppi apresentou elevado valor de 

capacitância específica de 1130 F g-1 enquanto o eletrodo de fibra de carbono/Ppi apresentou valor 

de capacitância específica de 460 F g-1. Além disso, o autor relata que o filme de polipirrol 

sobreposto ao de PDMcT evita a dissolução dos dímeros do PDMcT no eletrólito, atuando como 

barreira física devido à morfologia compacta e homogênea do filme de polipirrol. 

 

1.6.2 Polímeros condutores 

 

Os polímeros condutores pertencem à classe dos polímeros sintéticos e apresentam 

propriedades semicondutoras, que advém do longo sistema π conjugado presente em sua estrutura 

molecular (KANATZIDIS, 1990). Os polímeros condutores começaram a ser estudados na década 

de 70 quando, em 1971, foram produzidos filmes finos do polímero poliacetileno -(CH)-, com 

aparência metálica (SHIRAKAWA et al., 1977). A Figura 11 ilustra os principais polímeros 

condutores.  

 

Figura 11 ‒ Polímeros condutores e suas respectivas estruturas 

 
Fonte: Maity; Chatterjee (2018) 
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A condução eletrônica dos polímeros pode ser explicada pela teoria das bandas (HEEGER, 

2001): a banda de valência (BV) corresponde ao grupo de n estados energéticos ocupados de maior 

energia, enquanto a banda de condução (BC) corresponde ao grupo de n estados energéticos 

desocupados de menor energia, sendo a diferença entre essas bandas a zona proibida (band gap) 

(HEEGER, 2001). 

A Figura 12 ilustra as estruturas eletrônicas dos materiais isolantes e condutores segundo a 

teoria das bandas. A zona proibida (band gap) é larga em materiais isolantes, estando a BV e a BC 

bastante separadas. Nos materiais semicondutores a band gap é mais reduzida (em torno de 

 2,5 eV), o que permite a condução elétrica pela excitação térmica (HEEGER, 2001). 

 

Figura 12 ‒ Representação esquemática da estrutura eletrônica de materiais isolantes, semicondutores e condutores 

metálicos 

 
Fonte: Adaptado de Bredas; Street (1985) 

 

Nos polímeros condutores, os polarons e bipolarons estão livres para se movimentarem ao 

longo da cadeia polimérica, o que, por consequência, resulta na condutividade eletrônica. Com a 

retirada de um elétron do topo da banda de valência, forma-se um polaron, que é definido como 

um íon radical que carrega um elétron desemparelhado de spin ½ e uma carga positiva sem spin. 

Após remoção de um segundo elétron, ocorre a formação de um bipolaron. Por definição, bipolaron 

é um par de cargas iguais, dicátion com spin igual a zero. Com o avanço do processo de dopagem, 

mais estados bipolarônicos são formados, o que resulta na formação de bandas de bipolarons no 

band gap (Figura 13) (HEEGER, 2001). 
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Figura 13 ‒ Representação esquemática da estrutura eletrônica de polímeros condutores 

 
Fonte: Bredas e Street (1985) (Figura adaptada) 

 

1.6.3 Polianilina 

 

A polianilina (PAni) é um dos polímeros condutores mais estudados para aplicação em 

baterias e supercapacitores, seja como agente condutor ou como material eletroativo 

(EFTEKHARI; LI; YANG, 2017; WANG; LIN; SHEN, 2016). A polianilina possui elevada 

capacitância específica de 400-500 F g-1 em meio ácido que está associada ao processo 

pseudocapacitivo onde os ânions solvatados neutralizam os nitrogênios imina protonados que 

possuem uma densidade de carga positiva e alta condutividade eletrônica (considerando-se um 

polímero) de 10-103 S cm-1 (SNOOK; CAO; BEST, 2011). Ademais, possui boa estabilidade 

térmica (sofre degradação em temperaturas superiores a 250 oC) (KUMAR et al., 2015) e pode ser 

obtida facilmente por métodos químicos ou eletroquímicos (BHADRA et al., 2009). 

A estrutura da polianilina consiste em unidades repetidas alternadas pelas formas reduzida 

(m) e oxidada (n), conforme ilustra a Figura 14. Nessa fórmula, m pode variar de 0 a 1. Quando o 

m = 1, as estruturas benzenoides predominam no polímero e a PAni se encontra totalmente reduzida 

(leucoesmeraldina), contendo apenas nitrogênios amina. Quando m = 0,5, o polímero encontra-se 

em sua forma parcialmente reduzida (esmeraldina). Por fim, quando m = 0, há um predomínio das 

estruturas quinoides e a PAni está totalmente oxidada (pernigranilina), contendo apenas nitrogênios 

imina (BOEVA; SERGEYEV, 2014; MACDIARMID et al., 1987). 
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Figura 14 ‒ Estrutura química da polianilina em diferentes estados de oxidação 

 
Fonte: Pouget et al. (1992) 

 

A forma totalmente reduzida da PAni (leucoesmeraldina) bem como a forma totalmente 

oxidada (pernigranilina) são isolantes, enquanto a forma parcialmente oxidada, a partir de um 

processo de dopagem aniônica (sal esmeraldina), adquire valores de condutividade eletrônica da 

ordem de 10 a 103 S cm-1. Os dopantes comumente utilizados incluem HCl, H2SO4, HClO4, H3PO4 

e ácido dodecilbenzenosulfônico (DBSA) (YANO et al., 2004). 

Além do efeito dopante, sínteses em pH mais baixo e temperatura mais baixos minimizam 

o surgimento de ramificações nas cadeias da polianilina, que podem diminuir drasticamente a 

condutividade elétrica do polímero (DONG et al., 2007). 

A síntese da polianilina é feita a partir da oxidação do monômero (anilina). Na síntese 

química, iniciadores de radicais livres, como o persulfato de amônio, cloreto férrico, dicromato de 

potássio, iodato de potássio, sulfato cérico, vanadato de sódio e ferricianeto de potássio são 

utilizados como agentes oxidantes. A Figura 15 ilustra o mecanismo de síntese da polianilina. 
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Figura 15 ‒ Mecanismo de polimerização da anilina 

 
Fonte: Bhandari (2018) (Adaptado) 

 

A síntese química é o método mais empregado para a obtenção da polianilina e consiste 

basicamente na adição do agente oxidante a uma solução ácida contendo anilina. Ao final da 

síntese, obtém-se um pó verde, que é a cor característica da polianilina na forma sal esmeraldina. 

A síntese química tem como vantagem permitir a obtenção de um polímero com alta massa molar 

e elevada pureza (MATTOSO, 1996; TANG et al., 2013). O persulfato de amônio (NH4)2S2O8 é o 

agente oxidante mais utilizado na síntese química da PAni, pois além de apresentar boa 

solubilidade em meio aquoso, leva a bons rendimentos de polimerização da anilina (cerca de 90%) 

e os produtos da sua redução são de baixa toxicidade, uma vez que são gerados sais e ácidos 

inorgânicos (SOUSA et al., 2003). Adicionalmente, segundo Yang e Chen (1995), a melhor razão 

molar do persulfato de amônio/anilina para o rendimento da reação de polimerização é 1,25 e a 

temperatura do meio reacional deve ser mantida entre -5 e 0 °C para minimizar o surgimento de 

ramificações nas cadeias poliméricas da PAni. 

A síntese eletroquímica, por sua vez, dispensa a utilização de agentes oxidantes e ocorre 

via oxidação anódica da anilina em eletrodo de metal inerte como platina e ouro (GAIKWAD et 

al., 2006; SILVA; TORRESI; TEMPERINI, 2000) ou em eletrodo de grafite  

(ZHOU et al., 2011). Em comparação com a síntese química, a síntese eletroquímica dispensa a 

utilização de agentes oxidantes e permite a obtenção de filmes com espessura controlada pelo valor 
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da carga anódica associada ao crescimento da polianilina por voltametria cíclica (MASSOUMI; 

AALI; JAYMAND, 2015).  

 

1.6.4 Materiais compósitos  

 

Materiais compósitos são definidos como materiais obtidos a partir da associação de dois 

ou mais materiais individuais - geralmente aqueles que possuem propriedades distintas. Os dois 

materiais trabalham juntos para fornecer uma intensificação de propriedades físicas e químicas de 

interesse (condutividade elétrica, resistência mecânica, resistência térmica, entre outras) quando 

comparadas às propriedades individuais de cada material. 

Diversas pesquisas apontam um incremento nas propriedades eletroquímicas de materiais 

de eletrodo por meio da formação de materiais compósitos (LAI et al., 2019; LIU et al., 2019). 

Nesses sistemas os materiais constituintes são associados de maneira a contornar limitações 

inerentes ao demais e promover uma intensificação seja de capacidade específica, capacitância 

específica, ciclo de vida, densidade de energia ou mesmo estabilidade eletroquímica.  

Fagundes et al. (2018) reportaram a obtenção do compósito de LiFePO4/PAni via química, 

por meio da polimerização da anilina em meio aquoso contendo LiFePO4 previamente disperso. 

Segundo os autores, o compósito de LiFePO4/PAni apresentou uma redução significativa do valor 

de ΔEp (ΔEp = 0,20 V) quando comparado ao LiFePO4 (ΔEp = 0,41 V), com valores mais baixos 

de resistência à transferência de carga, o que indica que no compósito houve um favorecimento da 

taxa de transferência eletrônica pela associação do LiFePO4  à polianilina. 

No trabalho de Jiang et al. (2018) foi obtido um compósito de fosfato de ferro e lítio 

revestido com carbono  (LiFePO4@C) e óxido de grafeno reduzido (rGO) que apresentou uma 

capacidade específica de descarga de 108 mA h g-1 a uma taxa de descarga de 1C após 500 ciclos 

ante 90 mA h g-1 para o LiFePO4@C nas mesmas condições. 

Conforme citado anteriormente, o LiFePO4 apresenta boa estabilidade térmica e custo 

menor, comparado ao LiCoO2, entretanto apresenta baixa condutividade eletrônica e baixo 

coeficiente de difusão de lítio. Neste sentindo, a dopagem iônica foi utilizada com objetivo de 

melhorar a condutividade eletrônica do LiFePO4, otimizando assim seu desempenho eletroquímico 

enquanto material de eletrodo. Posteriormente, obteve-se um compósito binário de LiFePO4 com 



47 

 

 

 

PDMcT buscando-se um incremento nos valores de capacidade específica do eletrodo e, por fim, 

a polianilina foi associada ao LiFePO4/PDMcT com o intuito de eletrocatalisar as reações redox do 

PDMcT, bem como minimizar a dissolução dos produtos da redução do PDMcT no eletrólito. 

 

1.7 TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO 

 

1.7.1 Difratometria de raios X 

 

A difratometria de raios X é uma das principais técnicas empregadas para caracterização 

microestrutural de materiais cristalinos. É uma técnica especialmente vantajosa para caracterização 

de fases, pois alia simplicidade, rapidez, além de confiabilidade dos resultados obtidos, uma vez 

que os planos de difração e suas respectivas distâncias interplanares são características únicas de 

cada material cristalino. Além disso, permite a análise de materiais com misturas de fases bem 

como quantificação delas. 

A difração de raios X é baseada na interferência construtiva de raios X monocromáticos em 

uma amostra cristalina, e a condição para que ocorra a difração de raios X depende da diferença de 

caminho percorrida pelos raios X e o comprimento de onda da radiação incidente. Tal condição é 

expressa pela lei de Bragg (Equação 5): 

 

                                                         n λ = 2 d sen                                                            (5) 

 

onde: “λ” corresponde ao comprimento de onda da radiação incidente, “n” a ordem de difração, 

“d” à distância interplanar para o conjunto de planos hkl (índice de Miller) da estrutura cristalina e 

θ é o ângulo de incidência dos raios X, que é medido entre o feixe incidente e os planos cristalinos. 

Os detectores mais utilizados são baseados em ionização de sólidos e gases, e se baseiam 

no fato de que materiais irradiados com raios X emitem fótons, os quais podem ser analisados 

quantitativamente por uma fotomultiplicadora. O sinal elétrico resultante é então representado 

graficamente, com a intensidade do sinal na ordenada e o ângulo de espalhamento (2) na abscissa 

(CULLITY, 1978). 
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A intensidade da difração, dentre outros fatores, depende da densidade de elétrons em um 

determinado plano cristalino. Deste modo, como vários planos de uma estrutura cristalina possuem 

densidades de átomos ou elétrons distintas, os diversos planos cristalinos apresentam intensidades 

difratadas diferentes (KLUG; ALEXANDER, 1974). 

 

1.7.2 Microscopia eletrônica de varredura  

 

A técnica de microscopia eletrônica de varredura é uma técnica de caracterização 

morfológica com ampla aplicação em diversas áreas do conhecimento, tais como engenharia e 

ciências dos materiais, geociências, química, entre outras. 

A técnica de microscopia eletrônica de varredura é baseada na interação entre um fino feixe 

de elétrons focalizado sob uma determinada área a ser analisada, gerando sinais que são utilizados 

para caracterizar a morfologia de uma amostra. 

O microscópio eletrônico de varredura, em termos de funcionamento, opera com um feixe 

de elétrons emitidos de um filamento e são acelerados por uma diferença de potencial, comumente 

na faixa de 1-30 kV.  

A fonte mais usual de elétrons corresponde a emissão termiônica gerada a partir de um 

filamento de tungstênio aquecido a 2700 K. Alternativamente, uma opção direcionada a 

microscopia de alta resolução é a utilização de emissão de campo (do inglês “field emission electron  

gun” – FEG), alternativa esta que permite obtenção de imagens de materiais nanoestruturados com 

alta resolução, mas demanda, em contrapartida, ultra vácuo (< 10-9 Torr) e baixa aceleração de 

voltagem (200 V a 5 kV) (GOLDSTEIN, 1992).  

O feixe de elétrons é direcionado a uma coluna óptica eletrônica mantida sob vácuo inferior 

a 10-4 Torr, onde contém em sua porção superior o canhão de elétrons e, abaixo deste, lentes 

magnéticas para a focalização do fino feixe de elétrons sobre a amostra. Adicionalmente, dois pares 

de placas de deflexão colocados antes das lentes finais fazem com que o feixe de elétrons colimados 

rastreie toda superfície da amostra (KANE; LARRABEE, 1974).  

Na microscopia eletrônica de varredura os sinais de maior interesse para a formação da 

imagem são os elétrons secundários (ES) e os retroespalhados (ERE). 
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 Os elétrons secundários são elétrons que são ejetados de átomos da amostra devido a 

interações inelásticas dos elétrons energéticos do feixe primário com elétrons pouco energéticos da 

amostra. Os elétrons retroespalhados, por sua vez, são os elétrons que sofreram espalhamento 

elástico com energia próxima a dos elétrons primários e constituem a maior parte do sinal de ERE 

(GOLDSTEIN, 1992). 

Os elétrons secundários fornecem imagem de topografia da superfície da amostra e são os 

responsáveis pela obtenção das imagens de alta resolução, enquanto os elétrons retroespalhados   

fornecem   imagem   característica   de   variação   de   composição. 

Além disso, há também a emissão de raios X característico que fornece a composição 

química elementar de um ponto ou região da superfície (acessório EDX), o que possibilita 

identificação de praticamente qualquer elemento presente com resolução espacial (GOODHEW; 

HUMPHREYS; BEANLAND, 2001; KANE; LARRABEE, 1974). 

 

1.7.3 Voltametria cíclica  

 

A voltametria cíclica (VC) é uma técnica eletroquímica potenciodinâmica baseada em 

fenômenos que ocorrem na interface entre a superfície do eletrodo de trabalho e a camada fina de 

solução adjacente (BARD; FAULKNER, 2000). A voltametria cíclica, dentre as várias técnicas 

voltamétricas, é a técnica comumente empregada no estudo dos processos redox e a reversibilidade 

de diferentes materiais depositados no eletrodo de trabalho ou em solução (ORTEGA, 2017). 

Na medida voltamétrica, o potencial é aplicado de maneira controlada e contínua entre o 

eletrodo de trabalho e o eletrodo de referência. A magnitude da corrente, por sua vez, é medida 

entre o eletrodo de trabalho e o contra eletrodo e consequentemente são obtidas informações sobre 

os processos da interface, originando o voltamograma cíclico, onde o potencial em função do tempo 

corresponde ao sinal de excitação, enquanto o sinal de resposta é corrente (densidade de corrente, 

j, em miliampere por centímetro quadrado (mA cm-2) em função do potencial, E em volts (V). 

A magnitude da corrente proveniente da transferência de elétrons durante o processo de 

oxirredução pode estar relacionada com a quantidade de analito presente na interface do eletrodo, 

de acordo com a equação de Randles-Sevcik (Equação 7): 
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                                          O + ne- ⇌ R                                                                               (6) 

 

                         ipc= (2,69x105)n2/3A Do
1/2 v1/2Co                                                                   (7) 

 

em que: n é o número de elétrons envolvidos no processo; A é a área do eletrodo (cm2); Do é o 

coeficiente de difusão (cm2 s-1); Co é a concentração da espécie em solução (mol cm-3); e v é a 

velocidade de varredura (V s-1). 

A reação eletródica é composta de uma série de etapas. A descrição dos processos 

eletródicos leva em consideração, primeiramente, o transporte de espécies do seio da solução para 

a interface eletrodo/solução e, posteriormente, a reação de transferência de elétrons na superfície 

do eletrodo. Desta forma, a velocidade da reação eletródica é governada pelos seguintes processos:  

(I) transferência de massa, que pode ocorrer por meio de difusão, migração ou convecção 

(transferência da espécie do seio da solução para a interface eletrodo-superfície); (II) transferência 

de carga (transferência de elétrons na superfície do eletrodo); (III) reações químicas que precedem 

ou sucedem a etapa de transferência de elétrons, sendo que estas podem ser homogêneas 

(protonação, dimerização, etc.) ou heterogêneas (decomposições catalíticas, adsorção, dessorção, 

cristalização) (BARD; FAULKNER, 2000; PACHECO; SEMAAN; ALMEIDA, 2013). 

As condições experimentais nas medidas voltamétricas são controladas para minimizar os 

transportes de massa por migração e por convecção. O transporte de massa por migração é 

minimizado pelo o uso de um eletrólito suporte em concentrações de 50 a 100 vezes maiores que 

a da espécie eletroativa de interesse, impedindo a formação de um campo elétrico pelo gradiente 

de cargas. Por sua vez, o transporte de massa por convecção é minimizado cessando-se agitação 

mecânica da solução antes da medida voltamétrica. Desta forma, em medidas voltamétricas 

considera-se que o transporte de massa ocorre majoritariamente por difusão, a partir da 

movimentação espontânea da espécie química devido à formação de um gradiente de concentração 

da espécie de interesse (PACHECO; SEMAAN; ALMEIDA, 2013). 

Tomando como exemplo a reação redox (Equação 6) no sentido direto, à medida que a 

espécie oxidada “O” começa a sofrer redução, ocorre um decréscimo da concentração de “O” na 

superfície do eletrodo (Osup), e devido à criação do gradiente de concentração, surgirá o fluxo de 

“O” do seio da solução (Os) em direção à interface eletrodo/solução. Por sua vez, à medida que a 
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concentração da espécie reduzida aumenta na superfície do eletrodo (Rsup), surgirá o fluxo de “R” 

em direção ao seio da solução (Rs), devido ao gradiente de concentração (Figura 16). 

Considerando-se a reação redox no sentido inverso, à medida que a espécie reduzida “R” começa 

a sofrer oxidação, há um decréscimo da concentração de “R” na superfície do eletrodo (Rsup) e 

devido à criação do gradiente de concentração, surgirá o fluxo de “R” do seio da solução (Rs) em 

direção à interface eletrodo/solução. Por fim, à medida que a concentração da espécie oxidada 

aumenta na superfície do eletrodo (Osup), surgirá o fluxo de “O” da superfície do eletrodo em 

direção ao seio da solução (Os), devido à difusão promovida pelo gradiente de concentração. 

A transferência de carga e consequentemente as reações eletródicas (processos de oxidação 

e redução) ocorrem na interface eletrodo/solução, gerando corrente elétrica. A corrente total é 

composta pelas componentes faradáica e capacitiva. A corrente faradaica é oriunda de reações de 

oxirredução da espécie em estudo no eletrodo, e a corrente capacitiva é a corrente associada ao 

carregamento da dupla camada elétrica existente na interface eletrodo/solução (PACHECO; 

SEMAAN; ALMEIDA, 2013). 

 

Figura 16 – Representação esquemática dos processos de transporte de massa e de carga.  

 
Fonte: Pacheco, Semaan e Almeida (2013) (Figura Adaptada) 

 

 



52 

 

 

 

1.7.4 Cronopotenciometria  

 

A cronopotenciometria é uma técnica eletroquímica que consiste na aplicação de corrente 

externa constante (I) a uma célula eletroquímica, registrando-se a variação de potencial do eletrodo 

de trabalho em relação a um eletrodo de referência (MARTINS; SEQUEIRA, 1988). A 

cronopotenciometria é comumente utilizada em estudos de eletrodos para baterias ou 

supercapacitores, os quais são carregados e descarregados à corrente constante. 

A Figura 17 ilustra a curva potencial-tempo que se obtém pela técnica de 

cronopotenciometria. A curva potencial-tempo apresenta três regiões principais, onde a região I 

corresponde ao estado do eletrodo nos momentos iniciais da sua polarização, antes de atingir o 

potencial de equilíbrio  

A região 1, compreendida entre E1 e E2, corresponde ao início da polarização do eletrodo, 

porém o potencial de meia onda (E1/2) ainda não foi atingido, ocorrendo então apenas o 

carregamento da dupla camada elétrica. 

Na região 2, durante a variação do potencial de E2 para E3, o potencial de meia onda é 

atingido, dando início ao processo redox da espécie eletroativa presente em solução. Ademais, o 

patamar observado nesta região 2 corresponde ao tempo de transição (τ), que é o tempo necessário 

para que a concentração da espécie eletroativa na superfície do eletrodo tenda praticamente a zero. 

Na região 3, o acréscimo do potencial a partir do E3 é proveniente do processo redox de 

outra espécie eletroativa (impureza) presente no eletrólito suporte ou da decomposição eletrolítica 

do próprio solvente utilizado. 
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Figura 17 ‒ Perfil de uma curva cronopotenciométrica 

 
Fonte: Adaptado de Martins; Sequeira (1988) 

 

Em sistemas nos quais os processos de armazenamento de carga são puramente capacitivos 

e os valores de capacitância dos eletrodos são constantes, a variação de potencial em função do 

tempo é linear (ORTEGA, 2017). Desta forma, o perfil de carga nesta condição tem uma inclinação 

de 45°, e o perfil de descarga tem inclinação de -45° (ou 315°) (Figura 18). 

 

Figura 18 ‒ Ilustração de uma curva de carga e descarga para um sistema puramente capacitivo 

 
Fonte: Do Autor, 2020 
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1.7.5 Espectroscopia de impedância eletroquímica  

 

A espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) é uma técnica utilizada na análise de 

processos eletroquímicos que ocorrem na interface eletrodo/solução eletrolítica. A técnica consiste 

em colocar o material a ser investigado entre dois eletrodos, aplicar uma tensão senoidal e medir a 

resposta da corrente elétrica resultante a uma determinada frequência (BARSOUKOV; 

MACDONALD, 2005). 

A espectroscopia de impedância eletroquímica tem como principal vantagem a utilização 

de sinais de baixa amplitude comparados com a técnica de corrente contínua, sendo considerada 

uma técnica não destrutiva devido à aplicação de uma pequena amplitude de perturbação  

(10 mV), a qual mantém as reações redox do eletrodo em estado estacionário. Outrossim, em uma 

mesma medida, pode-se obter os valores de resistência de polarização (Rp), resistência de 

transferência de carga (Rct) bem como capacitância da dupla camada (Cdl). 

Modelos de circuitos elétricos simples (em série ou em paralelo) podem ser usados para 

representar os sistemas eletroquímicos investigados, sendo constituídos por: resistores, capacitores 

ou indutores correspondentes à impedância faradaica (Zf) ou a constante de Warburg referentes à 

impedância de Warburg (Zw) a qual está relacionada aos processos difusionais, conforme mostrado 

na Figura 19. Obtém-se os valores de Re (resistência do eletrólito) a altas frequências, e a partir da 

extrapolação em direção ao eixo real de impedância obtém-se os valores de resistência à 

transferência de carga (Rct) que correspondem à resistência do filme/eletrodo. Na região de 

frequências intermediárias a baixas, uma relação linear com inclinação de aproximadamente 45o 

corresponde à difusão das espécies iônicas do eletrólito em direção ao filme polimérico e é 

relacionada à impedância de Warburg (Zw). Por fim, na região de baixas frequências observa-se 

uma reta perpendicular em relação ao eixo de impedância real que está associada à saturação de 

carga (BARSOUKOV; MACDONALD, 2005). 
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Figura 19 ‒ Diagrama de Nyquist ideal para um polímero eletroativo 

 
Fonte: Barsoukov; Macdonald (2005) 

 

Na teoria dc a resistência é definida pela Lei de Ohm: 

 

                                                         E = RI                                      (8) 

 

onde: “E” é a diferença de potencial elétrico, “R” é a resistência elétrica e “I” é a corrente elétrica. 

Utilizando a Lei de Ohm, é possível aplicar um potencial dc a um circuito, medir a corrente 

resultante, e determinar a resistência, ou determinar qualquer termo da equação se os outros dois 

forem conhecidos. Na teoria ac, onde a frequência não é zero, há uma equação análoga (Equação 

9): 

                                                        E = ZI                                     (9) 

 

Z é definido como impedância, correspondente à resistência à passagem de corrente em um 

sistema de corrente alternada ac, e seus valores também são medidos em ohms. Além disso, os 

componentes do circuito elétrico, como resistores e indutores, impedem o fluxo de elétrons em um 

circuito (o resistor tem a finalidade de limitar e oferecer uma oposição à passagem de corrente 
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elétrica em um circuito, enquanto um indutor é constituído por uma bobina de material condutor, 

por exemplo, fio de cobre. Quando a corrente começa a fluir pela bobina, esta tende a estabelecer 

um campo magnético. Enquanto o campo é estabelecido, a bobina inibe a passagem corrente. Uma 

vez que o campo esteja estabelecido, a corrente pode fluir normalmente através do circuito. Já os 

capacitores atuam com a finalidade de armazenar energia num campo elétrico. Dentro do capacitor, 

os terminais conectam-se a duas placas metálicas separadas por um dielétrico. O dielétrico pode 

ser ar, papel, plástico ou qualquer outro material que não conduza eletricidade e impeça que as 

placas se toquem. A propriedade que estes dispositivos têm de armazenar energia elétrica sob a 

forma de um campo eletrostático é chamada de capacitância ou capacidade (C) e é medida pelo 

quociente da quantidade de carga (Q) armazenada pela diferença de potencial ou tensão (E) que 

existe entre as placas. A tensão senoidal é aplicada ao sistema eletroquímico e segue a Equação 10:  

 

                                                        E = EM senωt                                  (10) 

 

onde: “E” é a tensão senoidal, “EM” é a tensão máxima, “ω” é a frequência angular em radianos por 

segundo 2f, onde f é a frequência normal, e t é o tempo. Sendo que: 

 

                                                        ω = 2f                                                                                (11) 

 

O sinal de onda da corrente pode ser descrito pela Equação 12: 

 

                                                         i = Asen(ωt + θ)                                            (12) 

 

onde i = corrente, A = amplitude máxima, ω = frequência em radianos por segundo, t = tempo e  

θ = ângulo de fase em radianos. 

A aplicação da técnica consiste em impor ao potencial de circuito aberto de um determinado 

eletrodo uma perturbação de amplitude de 5 a 10 mV, onde é utilizado um analisador de resposta 

de frequência, acoplado a uma interface eletroquímica que mede a resposta em termos da corrente 

resultante do sistema (BARSOUKOV; MACDONALD, 2005). 
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2 OBJETIVOS  

 

O presente trabalho teve como principais objetivos a síntese e a dopagem do LiFePO4, bem 

como a síntese e a caracterização eletroquímica do compósito de LiFePO4/PDMcT/PAni para 

aplicação como eletrodos em baterias de íons lítio ou em supercapacitores. Detalhadamente, os 

objetivos do trabalho foram: 

 

• Sintetizar o LiFePO4 pelo método solvotermal e, posteriormente, realizar a sua dopagem 

com cobalto ou manganês, a 5; 7,5 e 10%; 

• Caracterizar estruturalmente as amostras de LiFePO4 por difratometria de raios X; 

• Verificar a influência dos íons dopantes (manganês ou cobalto) nas propriedades estruturais 

e eletroquímicas do LiFePO4; 

• Avaliar a influência da PAni eletrodepositada sobre o eletrodo LiFePO4 dopado com Co ou 

Mn /PDMcT nas propriedades eletroquímicas do compósito ternário resultante; 

• Caracterizar morfologicamente o eletrodo do compósito LiFePO4 dopado com Co ou Mn 

/PDMcT/PAni por microscopia eletrônica de varredura; 

• Caracterizar eletroquimicamente o compósito de LiFePO4 dopado com Co ou Mn 

/PDMcT/PAni e seus materiais constituintes (LiFePO4, PDMcT e PAni) por voltametria 

cíclica e por espectroscopia de impedância eletroquímica; 

• Realizar testes de carga e descarga dos compósitos visando a aplicação como eletrodos em 

supercapacitores; 

• Selecionar o material que apresentar a melhor resposta eletroquímica nos testes de carga e 

descarga preliminares e montar um protótipo de supercapacitor híbrido utilizando materiais 

desenvolvidos pelo grupo de pesquisa.  
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

 

3.1 MATERIAIS UTILIZADOS 

 

Os reagentes utilizados em sínteses e medidas, e suas respectivas fórmulas moleculares e 

marcas estão listados na Tabela 5.  Com exceção da anilina, que foi destilada antes de sua utilização 

nas reações de polimerização, os demais reagentes foram utilizados como recebidos.  

 

Tabela 5 ‒ Reagentes utilizados nas sínteses e medidas experimentais 

Reagente Fórmula molecular Marca Grau de pureza 

Ácido fosfórico H3PO4 Vetec P.A. 

Anilina C6H7N Sigma-Aldrich P.A. 

Carbonato de dimetileno (CH3O)2CO Sigma-Aldrich 99% 

Carbonato de etileno C3H4O3 Sigma-Aldrich 98% 

Cicloexanona C6H10O Vetec P.A. 

Cloreto de sódio NaCl Vetec P.A. 

Cloreto férrico FeCl3 Sigma – Aldrich P.A. 

DMcT C2H2N2S3 Sigma – Aldrich 98% 

Etanol C2H6O Hexis P.A. 

Etilenoglicol C2H4(OH)2 Vetec/Acros P.A. 

Hidróxido de lítio hidratado LiOH•H2O Acros P.A. 

Sulfato de cobalto heptahidratado CoSO4•7H2O Vetec P.A. 

Sulfato de ferro heptahidratado FeSO4•7H2O Sigma – Aldrich P.A. 

Sulfato de manganês heptahidratado MnSO4•7H2O Vetec P.A. 

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2020 

 

http://pt.wikipedia.org/wiki/Carbono
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3.2 SÍNTESE DO LiFePO4 PELO MÉTODO SOLVOTERMAL 

 

Na síntese do LiFePO4 utilizou-se um reator acoplado a um controlador de temperatura 

(Incon CNT120), conforme ilustrado na Figura 20. O reator é composto pela tampa, onde fica 

situado o manômetro, a válvula de segurança e a entrada do termopar, e pelo corpo onde é inserido 

um recipiente de Teflon® com volume útil de 150 mL. Nesse sistema, os terminais do controlador 

são conectados a uma camisa de aço e o termopar fica em contato direto com a solução, permitindo 

mensurar a temperatura do meio reacional com grande precisão. 

 

Figura 20 ‒ Reator utilizado na síntese do LiFePO4 pelo método solvotermal 

 
Fonte: Do Autor, 2020 

 

O LiFePO4 foi obtido pelo método solvotermal, utilizando-se os seguintes precursores: 

hidróxido de lítio hidratado, sulfato de ferro heptahidratado, ácido fosfórico e etilenoglicol  

(LI et al., 2011). A proporção molar entre os precursores foi de 3:1:1 para Li, Fe e PO4. 
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Inicialmente, 12 mmol de H3PO4 e 12 mmol de FeSO4•7H2O foram dissolvidos em 40 mL de 

etilenoglicol. Para aumentar a solubilidade dos precursores em etilenoglicol, a solução foi aquecida 

a 50 °C. Concomitantemente, 36 mmol de LiOH•H2O foram dissolvidos em 30 mL de etilenoglicol. 

A solução de LiOH foi lentamente adicionada à solução de H3PO4 / FeSO4•7H2O sob 

agitação constante por 10 minutos. Ao final, a mistura foi colocada no reator e aquecida a 200 °C 

por 10 horas. Os precipitados obtidos foram lavados diversas vezes com uma solução alcoólica 

50% (V/V) e posteriormente submetidos a secagem em estufa a 70 °C por 8 horas.  

Para as amostras de LiFePO4 dopadas com cobalto e manganês, parte do conteúdo de sulfato 

ferroso heptahidratado foi substituído por sulfato de cobalto heptahidratado e sulfato de manganês 

heptahidratado, respectivamente. As amostras de LiFePO4 dopadas com manganês e cobalto e suas 

respectivas proporções molares nominais entre Li, Fe e PO4 estão listadas na Tabela 6. 

 

Tabela 6 ‒ Amostras de LiFePO4 dopadas com manganês e cobalto e suas proporções molares entre Li, Fe e PO4. 

Amostra  Temperatura / °C Tempo / h Li:Fe:PO4* M (Mn ou Co)* 

LiFe0,9Mn0,1PO4 200 10 1:0,9:1 0,1 

LiFe0,95Mn0,05PO4 200 10 1:0,95:1 0,05 

LiFe0,925Mn0,075PO4 200 10 1:0,925:1 0,075 

LiFe0,9Co0,1PO4 200 10 1:0,9:1 0,1 

LiFe0,95Co0,05PO4 200 10 1:0,95:1 0,05 

LiFe0,925Co0,075PO4 200 10 1:0,925:1 0,075 

LiFePO4 200 10 1:1:1 0 

*Valores nominais 

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2020 

 

3.3 SÍNTESE QUÍMICA DO PDMcT 

 

Em um béquer, dispersou-se 0,9315 g de DMcT (6,19 mmol) em 50 mL de acetonitrila 

contendo 0,144 g de dodecil sulfato de sódio (0,5 mmol) (agente dispersante). A solução  

oxidante foi preparada com 12,0 mL de solução de acetonitrila contendo 0,8379 g de FeCl3  

(3,095 mmol). Após o gotejamento lento, a solução final foi deixada em repouso e, então, filtrada 

a vácuo e o pó resultante, de coloração amarela, foi seco em estufa a 50 °C por 6 horas. 
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3.4 PREPARAÇÃO DOS ELETRODOS DE LiFePO4/PDMcT 

 

De maneira análoga a síntese do PDMcT, dispersou-se 0,9315 g de DMcT (6,19 mmol) em 

50 mL de acetonitrila contendo LiFePO4 e 0,144 g de dodecil sulfato de sódio  

(0,5 mmol) (agente dispersante). A solução oxidante foi preparada com 12,0 mL de solução de 

acetonitrila contendo 0,8379 g de FeCl3 (3,095 mmol). A solução oxidante foi gotejada lentamente 

na solução contendo o DMcT. Ao final, a solução foi deixada em repouso e, então, filtrada a vácuo 

e o pó foi seco em estufa em estufa a 50 °C por 6 horas. 

 

3.5 SÍNTESE ELETROQUÍMICA DA PAni 

 

A polimerização da anilina foi conduzida em uma célula eletroquímica convencional 

contendo três eletrodos: uma placa de platina com área jateada de ⁓ 1,0 cm2 como eletrodo de 

trabalho, uma placa de grafite de área geométrica de 5,0 cm2 como contra eletrodo e um eletrodo 

de referência de Ag(s)/AgCl(s)/Cl-
(etanol). O eletrólito utilizado em todas as reações de polimerização 

foi 35 mL de uma solução de H3PO4 1 mol L-1, na qual adicionou-se 0,67 mL de anilina  

(7,35 mmol). 

A eletropolimerização da anilina foi feita pela técnica de voltametria cíclica, utilizando-se 

um potenciostato AUTOLAB modelo PGSTAT30 

O primeiro ciclo voltamétrico foi aplicado entre -0,2 e 1,2 V vs. Ag(s)/AgCl(s)/Cl-
(etanol) a 

uma velocidade de varredura de 1 mV s-1. Para os demais ciclos utilizou-se um intervalo de 

potencial entre -0,2 e 0,8 V vs. Ag(s)/AgCl(s)/Cl-
(etanol) a 50 mV s-1. A baixa velocidade de varredura 

durante o primeiro ciclo, permite a formação de uma grande quantidade de cátions radicalares, que 

são os precursores da eletropolimerização. 

Para efeito comparativo, em todas as sínteses envolvendo a eletropolimerização da anilina, 

variou-se o número de ciclos voltamétricos até a obtenção de carga anódica no valor de 150 mC.  
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3.6 SÍNTESE ELETROQUÍMICA DOS COMPÓSITOS BINÁRIOS E TERNÁRIOS 

 

De maneira análoga à síntese eletroquímica da PAni, os compósitos de LiFePO4/PAni, 

PDMcT/PAni e LiFePO4/PDMcT/PAni foram sintetizados a partir da eletropolimerização da 

anilina no eletrodo de platina contendo LiFePO4, PDMcT e LiFePO4/PDMcT previamente 

pintados.  

Os eletrodos foram confeccionados utilizando-se o material ativo, carbono black, fluoreto 

de polivinilideno (PVDF) e cicloexanona. A proporção em massa entre os materiais foi de 85% 

(m/m) de material ativo, 10% (m/m) de carbono black, 5% (m/m) de PVDF (agente aglutinante) e 

2 mL de cicloexanona (solvente). 

 A mistura, sob agitação, foi aquecida a 120 ºC para que o PVDF se fundisse e a mistura 

adquirisse consistência gelatinosa. Uma placa de platina com área jateada de ⁓ 1,0 cm2 foi pintada 

com o gel obtido e, posteriormente, colocada em estufa a 40 ºC por 1 hora para evaporação do 

solvente. 

 A partir dos eletrodos pintados contendo LiFePO4, PDMcT e LiFePO4/PDMcT, a síntese 

dos respectivos compósitos (LiFePO4/PAni, PDMcT/PAni e LiFePO4/PDMcT/PAni) foi análoga 

àquela da PAni descrita na seção 3.5.   

 

3.7 SÍNTESE QUÍMICA DO Bi2O3  

 

A síntese do Bi2O3 consistiu na dissolução em etilenoglicol do sal de Bi3+ (nitrato de 

bismuto (III) penta-hidratado, Bi(NO3)3•5H2O) e mantido sob agitação magnética constante por 5 

min. Após, a solução final foi transferida para um autoclave com capacidade de 200 mL, aquecida 

por 2 h a 140 ºC (LUAN et al., 2015).  

A mistura líquido/sólido foi separada por centrifugação e lavada com água por cinco vezes, 

seco a 80 ºC por 3 h, até obtenção de um pó de coloração branca, que foi calcinado por 2 h a  

600 ºC até alteração para coloração amarela (XAVIER, 2018; XAVIER et al., 2019). 
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3.8 PREPARAÇÃO DOS ELETRODOS DE Bi2O3@Ppi 

 

Os eletrodos de Bi2O3@Ppi foram preparados a partir da eletrossíntese do Ppi sobre o Bi2O3 

previamente aderido à platina por voltametria cíclica (VC) no intervalo de -0,30 a 0,90 V  

(vs. Ag(s)/AgCl(s)/Cl-
(etanol)) em 25 mL de solução de KCl(aq) 1,0 mol L-1 contendo 0,01 mol L-1 de 

pirrol destilado e submetido a diversos ciclos voltamétricos até a obtenção da carga total (soma dos 

módulos de carga anódica e carga catódica) no valor de 150 mC, a qual foi estabelecida para efeito 

comparativo e para obtenção de um filme fino de Ppi. O eletrodo de Bi2O3@Ppi foi escolhido para 

a montagem do protótipo por ter sido desenvolvido pelo nosso grupo de pesquisa (XAVIER, 2018; 

XAVIER et al., 2019). 

 

3.9 PREPARAÇÃO DO ELETRÓLITO SÓLIDO POLIMÉRICO 

 

 O eletrólito sólido polimérico (ESP) foi obtido utilizando-se o copolímero de 

poliacrilonitrila e poliacetato de vinila (PAN/PVA), os plastificantes etilcarbonato e 

dimetilcarbornato (EC/DMC) e o perclorato de lítio (LiClO4). A preparação do eletrólito 

polimérico foi feita em duas etapas: a preparação do gel polimérico e o processo de inversão de 

fases. 

O eletrólito gelificado foi preparado a partir da diluição do sal de lítio e da matriz 

polimérica, composta por PAN/PVA, em uma solução de EC/DMC 1:1 (V/V), o plastificante. 

Manteve-se a mistura sob vigorosa agitação e sob aquecimento de 95 °C até a obtenção de um gel 

incolor. A proporção de sal de lítio utilizada foi de 6% (m/m).  

 Posteriormente, o eletrólito gelificado foi espalhado sobre uma placa de vidro pré-aquecida 

a 80-90 ºC. Por fim, mergulhou-se as placas de vidro contendo os géis, ainda quentes, em um não-

solvente apropriado, o metanol, sendo mantidas imersas por 30 segundos, dando origem ao referido 

filme, um polímero transparente, fino e resistente (Figura 21). A espessura média do filme de ESP 

foi de 22 μm e a condutividade iônica foi da ordem de 10-7 S cm-1. O eletrólito sólido polimérico 

foi desenvolvido pelo nosso grupo de pesquisa (AMARAL et al., 2015; SOUSA, 2013). 
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Figura 21 ‒ Eletrólito sólido polimérico sobre a placa de vidro 

 

Fonte: Do Autor, 2020 

 

3.10 CARACTERIZAÇÃO DOS COMPÓSITOS E DE SEUS MATERIAIS CONSTITUINTES 

 

Os compósitos de LiFe0,9Mn0,1PO4/PDMcT, LiFe0,9Mn0,1PO4/PAni, PDMcT/PAni e 

LiFe0,9Mn0,1PO4/PDMcT/PAni e seus materiais constituintes foram caracterizados utilizando-se as 

seguintes técnicas: difratometria de raios X, voltametria cíclica, microscopia eletrônica de 

varredura e espectroscopia de impedância eletroquímica. 

 

3.10.1 Caracterização estrutural das amostras de LiFe1-xMxPO4 (M= Mn ou Co) por 

difratometria de raios X (DRX) 

 

Os difratogramas foram obtidos utilizando-se um difratômetro de raios X Shimadzu XRD-

6000, radiação Cu Kα λ = 1,5406 Å com as seguintes condições de trabalho: voltagem 40 kV, 

corrente 30 mA, velocidade de varredura de 1° min-1, na faixa de valores 2θ de 20 a 60°. As 

amostras foram preparadas prensando-se o pó sobre o porta amostra de alumínio.  O programa Unit 

Cell® (HOLLAND; REDFERN, 1997) foi utilizado para estimar os parâmetros de célula unitária 

das amostras de LiFe1-xMnxPO4. 
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3.10.2 Caracterização morfológica dos compósitos binários e ternários e seus materiais 

constituintes por microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 

As imagens de MEV foram registradas utilizando um microscópio eletrônico de varredura 

Hitachi modelo 3000, com tensão de operação de 10 kV. As amostras foram suportadas no porta 

amostra pela dispersão do pó sobre fita adesiva dupla face condutora. Uma cobertura de ouro foi 

aplicada sobre as amostras antes das medidas, utilizando um Sputter Coater, SCD modelo 50, pois 

as amostras não apresentavam condutividade suficiente para gerar imagens com boa resolução. As 

imagens foram ampliadas 5, 10, 30 e 40 mil vezes. 

 

3.10.3 Caracterização eletroquímica dos compósitos binários e ternários e seus materiais 

constituintes 

 

Para todas as caracterizações eletroquímicas do compósito condutor e seus materiais 

constituintes foi utilizada uma célula eletroquímica convencional composta por três eletrodos: 

eletrodo de trabalho, contra eletrodo e eletrodo de referência Ag(s)/AgCl(s)/Cl-
(etanol). O eletrodo de 

referência com cloreto de lítio (LiCl) em etanol foi utilizado em substituição ao eletrodo de 

referência contendo KCl com o objetivo de evitar a precipitação do sal (o que ocasiona erro na 

medida de potencial) e a contaminação do eletrólito orgânico (carbonato de etileno (EC) / 

dimetilcarbonato (DMC) 1:1 (V/V)  contendo LiClO4 1 mol L-1). 

 Nas caracterizações eletroquímicas por voltametria cíclica, o contra eletrodo utilizado foi 

uma placa de grafite previamente polida com alumina. Por outro lado, nas caracterizações 

eletroquímicas por espectroscopia de impedância eletroquímica, uma placa de platina foi utilizada 

como contra eletrodo. As medidas eletroquímicas foram realizadas em um potenciostato 

AUTOLAB modelo PGSTAT30. 

Realizou-se a caracterização eletroquímica dos compósitos condutores e seus materiais 

constituintes por voltametria cíclica, aplicando-se 5 ciclos voltamétricos a 1 mV s-1, em um 

intervalo de potencial de -0,2 a 0,8 V vs. Ag(s)/AgCl(s)/Cl-
(etanol), em carbonato de etileno (EC) / 

dimetilcarbonato (DMC) 1:1 (V/V)  contendo LiClO4 1 mol L-1. 
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Os espectros de impedância eletroquímica do compósito e de seus materiais constituintes 

foram obtidos no intervalo de frequência de 100 Hz a 0,01 Hz, superpondo-se uma perturbação ac 

de 10 mV a um potencial dc igual ao potencial de circuito aberto da célula. Todas as medidas 

eletroquímicas foram realizadas a temperatura ambiente. 

 

3.11 AVALIAÇÃO DOS ELETRODOS PARA A APLICAÇÃO EM DISPOSITIVOS DE 

ARMAZENAMENTO DE ENERGIA 

 

Os testes de carga e descarga dos materiais obtidos foram realizados em uma célula 

eletroquímica convencional composta por três eletrodos: eletrodo de trabalho, contra eletrodo e 

eletrodo de referência Ag(s)/AgCl(s)/Cl-
(etanol). O contra eletrodo utilizado foi uma placa de grafite 

previamente polida com alumina. 

Nos testes de carga e descarga preliminares, os eletrodos foram submetidos a 50 ciclos sob 

diferentes densidades de corrente a citar: 1, 2, 4 e 6 mA cm-2. 

Os valores de capacitância específica, energia específica, potência específica e eficiência 

coulômbica dos eletrodos foram calculados utilizando-se as Equações 13, 14, 15 e 16, 

respectivamente: 

 

C = (i Δt )/ (ΔE m)                                                                                                                                    (13) 

 

 U = CV2 / 2                                                                                                                         (14)   

 

P = U / t                                                                                                                                              (15) 

 

Ef C = (Cd/Cc) x 100 %                                                                                                                     (16) 

 

onde: C é a capacitância específica (F g-1); i é a corrente aplicada (A); Δt é o intervalo de tempo 

decorrido para descarregar os eletrodos (s) e m é a massa de material eletroativo (g), ΔE é a 

diferença de potencial (V), U é a energia específica (Wh kg-1), P é a potência específica (W kg-1), 
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EfC é a eficiência coulômbica (%), Cd e Cc são capacitância específica de descarga e carga, 

respectivamente. 

 

3.12 MONTAGEM DO PROTÓTIPO DO SUPERCAPACITOR HÍBRIDO 

 

Para a montagem do protótipo de supercapacitor híbrido foi utilizado um arranjo de dois 

eletrodos: o eletrodo de LiFe0,9Mn0,1PO4/PDMcT/PAni foi utilizado como eletrodo positivo 

(eletrodo de trabalho) e o Bi2O3/Ppi como eletrodo negativo (contra-eletrodo/eletrodo de 

referência). Como eletrólito, utilizou-se um filme polimérico à base de PAN/PVA, em uma solução 

de EC/DMC 1:1 (V/V), contendo 6% de LiClO4 (m/m). O dispositivo foi montado no formato de 

“sanduíche” colocando-se o eletrólito polimérico entre os eletrodos de 

LiFe0,9Mn0,1PO4/PDMcT/PAni (eletrodo positivo) e Bi2O3/Ppi (eletrodo negativo) (Figura 22). 

 

Figura 22 ‒ (a) Ilustração da montagem do protótipo de supercapacitor híbrido utilizando como eletrodos:  

LiFe0,9Mn0,1PO4/PDMcT/PAni (eletrodo positivo) (ET) e Bi2O3/Ppi (eletrodo negativo) (CE e ER) em eletrólito 

polimérico de PAN/PVA contendo LiClO4  6% (m/m) e (b) foto do protótipo montado 

 
 

(a)                                                                           (b) 

Fonte: Do Autor, 2020 

 

 O protótipo de supercapacitor híbrido é um sistema de dois eletrodos e, desta forma, o 

cálculo da capacitância específica difere daquele para um sistema de três eletrodos (com eletrodo 

de referência) (Equação 12).  Desta forma, determinou-se a capacitância específica do eletrodo 

compósito de acordo com a equação Cesp. de acordo com a Equação 17 (FRACKOWIAK et al., 

2006; KHOMENKO; FRACKOWIAK; BEGUIN, 2005; KHOMENKO; RAYMUNDO-PIÑERO; 

BÉGUIN, 2010), considerando-se que o sistema de dois eletrodos equivale a um circuito de dois 

capacitores em série, Cesp. = 1/Ca + 1/Cc, e a capacitância do cátodo e do ânodo, Cc e Ca, são iguais.  
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                                                      Cesp. = 2 
𝐶𝑚                                                                 (17) 

 

onde C é a capacitância calculada pela Equação 12 e m é a massa do eletrodo. 

 

4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1 CARACTERIZAÇÃO ESTRUTURAL DAS AMOSTRAS DE LiFe1-XMXPO4 (M= Mn OU 

Co) POR DIFRATOMETRIA DE RAIOS X 

 

As amostras de LiFePO4, dopadas e não dopadas, foram caracterizadas por difratometria de 

raios X com o objetivo de analisar a influência da inserção de íons manganês e cobalto na estrutura 

cristalina do LiFePO4, bem como a possível existência de fases secundárias nos materiais obtidos. 

O software Crystallographica Search-Match© foi utilizado para determinar qualitativamente 

as fases presentes nas amostras. Os difratogramas de raios X das amostras de LiFePO4 dopadas 

com cobalto apresentaram picos de difração bem definidos, os quais foram indexados à estrutura 

do tipo olivina, que é a estrutura característica do LiFePO4 (JCPDS 81-1173). Entretanto, observou-

se alguns outros picos de difração, que foram indicados por asteriscos. Estes picos de difração 

adicionais foram atribuídos à presença de fases secundárias nas amostras dopadas com cobalto, 

como Co3Fe[PO4]6 e Li4P2O7 (Figura 23 (a)) (GAO; XU; ZHANG, 2018). A presença de fases 

secundárias nas amostras de LiFePO4 dopadas com cobalto sugere que, nestas condições, a 

concentração de íon dopante está além do limite de solubilidade na fase olivina. 

Ademais, o principal (mais intenso) pico de difração do LiFePO4, 311, apresentou um 

pequeno deslocamento em direção a maiores valores de 2θ com o aumento da proporção de cobalto 

nas amostras, sugerindo uma mudança nos parâmetros de rede do material, segundo Gao et al. 

(2017) (Figura 23 (b)). 
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Figura 23 ‒ Difratograma de raios X (a) das amostras de LiFePO4 dopadas com cobalto a 5, 7,5 e 10% obtidas via 

método solvotermal a 200 ºC por 10 horas e (b) zoom na região do difratograma entre 34,0 e 36,5º (2θ) 
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Fonte: Do Autor, 2020 

 

Utilizou-se o software UnitCell ® para estimar os parâmetros de célula unitária do LiFePO4 

dopado com cobalto. A partir dos valores de parâmetro de célula unitária calculados para as 

amostras de LiFe1-xCoxPO4 (x = 0,01, 0,025, 0,05, 0,1) observou-se um decréscimo dos valores dos 

parâmetros a e b e um acréscimo do parâmetro c com o aumento do conteúdo nominal de cobalto, 

resultando em uma diminuição do volume de célula unitária em relação ao LiFePO4 não dopado 

(Tabela 7). A diminuição do volume de célula unitária das amostras dopadas com cobalto está 

associada ao menor raio iônico dos íons cobalto (0,74 Å) em comparação aos íons ferro (0,78 Å) 

(GAO et al., 2017).  
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Tabela 7 ‒ Parâmetros de célula unitária calculados das amostras de LiFePO4 dopadas com cobalto a 5, 7,5, e 10% 

obtidas via método solvotermal a 200 ºC por 10 horas 

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2020 

 

As amostras dopadas com manganês, por sua vez, apresentaram picos de difração que foram 

indexados à estrutura ortorrômbica (grupo espacial Pnma), (Figura 6 da Introdução). Cabe ressaltar 

que, em comparação com as amostras dopadas com cobalto, os difratogramas das amostras de 

LiFePO4 dopadas com manganês não apresentaram picos de difração adicionais, o que sugere que 

fases secundárias não foram formadas a partir da adição de íons manganês ao LiFePO4 (Figura 24 

(a)). 

Ademais, observou-se um pequeno deslocamento do pico de difração (311) em direção a 

menores valores de 2θ com o aumento da proporção de manganês nas amostras quando comparado 

aos da amostra não dopada, o que sugere um aumento da distância interplanar e, por consequência, 

alteração dos parâmetros de célula unitária (Figura 24 (b)), fato este que foi observado também por 

Gupta et al. (2016). 

 

 

 

 

 

 

Material a (Å) b (Å) c (Å) V (Å3) Referência 

LiFe0,9Co0,1PO4 10,2936 5,9415 4,7043 287,71 Este trabalho 

LiFe0,95Co0,05PO4 10,2932 5,9252 4,7044 286,92 Este trabalho 

LiFe0,975Co0,025PO4 10,2841 5,9340 4,7197 288,02 Este trabalho 

LiFe0,99Co0,01PO4 10,2935 5,9490 4,7130 288,60 Este trabalho 

LiFePO4  10,2975 5,9741 4,7030 289,32 Este trabalho 

LiFePO4 10,012 5,977 4,779 285,55 SONG et al., 2013 

LiFe0,99Co0,01PO4 9,993 5,935 4,768 282,83 SONG et al., 2013 
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Figura 24 ‒ Difratograma de raios X (a) das amostras de LiFePO4 dopadas com manganês a 5, 7,5 e 10% obtidas via 

método solvotermal a 200 ºC por 10 horas e (b) zoom na região do difratograma entre 34,0 e 36,5º (2θ) 
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Fonte: Do Autor, 2020   
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Em contraste com os parâmetros de células calculados para amostras de LiFePO4 dopadas 

com cobalto, as amostras de LiFePO4 dopadas com manganês apresentaram um aumento dos 

parâmetros a, b e c e, por conseguinte, aumento do volume de unitária em comparação ao LiFePO4 

não dopado (Tabela 8).  

Segundo Bini et al. (2009), o aumento do volume de célula unitária é devido a substituição 

de Fe2+ por Mn2+, uma vez que o raio iônico do Mn2+ (0,83 Å) é maior do que o raio iônico do Fe2+ 

(0,78 Å).  

 

Tabela 8 ‒ Parâmetros de célula unitária calculados das amostras de LiFePO4 dopadas com manganês a 5, 7,5, e 10% 

(obtidas via método solvotermal a 200 ºC por 10 horas 

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2020 

 

As medidas de EDX foram realizadas para verificar qualitativamente a composição das 

amostras de LiFePO4 dopadas com manganês a 5, 7,5 e 10%. 

A presença de manganês nos espectros de EDX das amostras de LiFe0,9Mn0,1PO4, 

LiFe0,925Mn0,075PO4 e LiFe0,95Mn0,05PO4, corrobora as análises de difratometria de raios X que 

mostraram a ausência de fases secundárias evidentes. 

Nos espectros de EDX das amostras de LiFe0,9Mn0,1PO4, LiFe0,925Mn0,075PO4 e 

LiFe0,95Mn0,05PO4, não foi observado a presença de lítio, pois tal elemento, por ser muito leve, 

possui uma energia de radiação característica muito baixa, o que dificulta sua detecção. 

 

 

Material a (Å) b (Å) c (Å)   V (Å3)  Referência  

LiFe0,9Mn0,1PO4 10,3445 5,9760 4,7162 291,55 Este trabalho 

LiFe0,925Mn0,075PO4 10,3268 5,9743 4,7103 290,60 Este trabalho 

LiFe0,95Mn0,05PO4 10,3141 5,9746 4,7059 289,99 Este trabalho 

LiFePO4  10,2975 5,9741 4,7030 289,32 Este trabalho 

LiFePO4/C 10,3193 5,9856 4,6812 289,1446 NAIK et al., 2016 

LiFe0,99Mn0,01PO4/C 10,3415 6,0037 4,7084 292,3316 NAIK et al., 2016 
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4.2 CARACTERIZAÇÃO ELETROQUÍMICA DAS AMOSTRAS DE LiFe1-XMXPO4 (M= Mn 

OU Co) POR VOLTAMETRIA CÍCLICA  

 

Realizou-se a caracterização eletroquímica das amostras de  

LiFe1-xMxPO4 (M = Mn ou Co) por voltametria cíclica, visando selecionar a amostra que 

apresentasse as propriedades eletroquímicas intensificadas em relação ao LiFePO4 não dopado.

 No voltamograma cíclico das amostras de LiFe1-xCoxPO4 (Figura 26) observa-se, 

independentemente da porcentagem de dopante utilizada, um pico de oxidação correspondente ao 

processo de desintercalação de íons lítio, associado à oxidação do Fe2+ para Fe3+, e um pico de 

redução, atribuído ao respectivo processo de intercalação de íons lítio associado à redução Fe3+ 

para Fe2+. 

 

Figura 26 ‒ Voltamogramas cíclicos das amostras de LiFe1-xCoxPO4 sintetizadas a 200 oC, após 2 ciclos voltamétricos, 

a 1 mV s-1 em solução de LiClO4 1 mol L-1 em EC/DMC 1:1 (V/V) 
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Fonte: Do Autor, 2020 
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Conforme ilustrado na Tabela 9, os valores de ΔEp das amostras de LiFe1-xCoxPO4 não 

foram significativamente diferentes do valor de ΔEp da amostra não dopada, LiFePO4, o que sugere 

que a adição dos íons cobalto à estrutura do LiFePO4 não resultou em um favorecimento da taxa 

de transferência eletrônica do material. 

 Observa-se que a amostra de LiFePO4 dopada com 7,5% de cobalto apresentou uma redução 

dos valores de potenciais de pico anódico e catódico, em relação ao LiFePO4 não dopado, o que 

pode estar associado ao fato do cobalto se ligar mais fortemente ao oxigênio e aumentar o 

comprimento da ligação Li-O, favorecendo o processo difusional dos íons lítio na estrutura do 

LiFePO4.  

 

Tabela 9 ‒ Valores de potenciais de oxidação e de redução vs. Ag(s)/AgCl(s)/Cl-
(etanol) das amostras de LiFe1-

xCoxPO4  

(x = 0, 0,05, 0,075 e 0,1) 

Amostra Epa (V) Epc (V) ΔEp (Epa-Epc) (V) Ipa (mA cm-2) Ipc (mA cm-2) 

LiFe0,9Co0,1PO4 0,51 0,15 0,36 0,18 0,17 

LiFe0,925Co0,075PO4 0,45 0,10 0,35 0,14 0,17 

LiFe0,95Co0,05PO4 0,49 0,15 0,34 0,19 0,18 

LiFePO4 0,52 0,16 0,36 0,20 0,12 

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2020 

 

Nos voltamogramas das amostras de LiFe1-xMnxPO4, considerando-se o intervalo de 

potencial investigado, não há a presença de picos associados ao par redox Mn2+/Mn3+, o que indica 

que a resposta eletroquímica, segundo Xu et al. (2012), é proveniente apenas do par redox Fe2+/Fe3+ 

(Figura 27). 
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Figura 27 ‒ Voltamogramas cíclicos das amostras de LiFe1-xMnxPO4 sintetizadas a 200 oC, após 2 ciclos voltamétricos, 

a 1 mV s-1 em solução de LiClO4 1 mol L-1 em EC/DMC 1:1 (V/V) 
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Fonte: Do Autor, 2020 

 

Cabe ressaltar que embora o LiFe0,95Mn0,05PO4 tenha apresentado maiores valores de 

densidade de corrente catódica em comparação ao LiFePO4 (Tabela 10), o valor de ΔEp para o 

LiFe0,95Mn0,05PO4 foi de 0,42 V, maior do que 0,36 V obtido para o LiFePO4. 

A amostra dopada com manganês a 10%, LiFe0,9Mn0,1PO4, apresentou picos redox mais 

definidos, menor valor de ΔEp, 0,23 V, bem como um aumento de 70% no valor de  densidade de 

corrente anódica (0,34 mA cm-2) em comparação com a amostra não dopada (LiFePO4) 

(0,20 mA cm-2). Isto indica que nesta condição a dopagem com Mn2+ promoveu efetivamente um 

favorecimento do transporte de íons lítio na estrutura do material. 

A presença do Mn2+ na estrutura olivina do LiFePO4 amplia os canais de difusão dos íons 

lítio devido o raio iônico do manganês ser maior do que o do ferro (MI et al., 2015) (Tabela 10). 
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Tabela 10 ‒ Valores de potenciais de oxidação e de redução vs. Ag(s)/AgCl(s)/Cl-
(etanol) das amostras de  

LiFe1-xMnxPO4 (x = 0, 0,05, 0,075 e 0,1) 

Amostra Epa (V) Epc (V) ΔEp (Epa-Epc) (V) Ipa (mA cm-2) Ipc (mA cm-2) 

LiFe0,9Mn0,1PO4 0,48 0,25 0,23 0,34 0,30 

LiFe0,925Mn0,075PO4 0,45 0,11 0,34 0,30 0,28 

LiFe0,95Mn0,05PO4 0,52 0,10 0,42 0,19 0,16 

LiFePO4 0,52 0,16 0,36 0,20 0,12 

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2020 

 

4.3 CARACTERIZAÇÃO ELETROQUÍMICA DAS AMOSTRAS DE LiFe1-xMnxPO4 POR 

ESPECTROSCOPIA DE IMPEDÂNCIA ELETROQUÍMICA 

 

Pelo fato da amostra de LiFe0,9Mn0,1PO4 ter apresentado menor valor de ΔEp (0,23 V vs. 

Ag(s)/AgCl(s)/Cl-
(etanol)) em comparação ao LiFePO4 (0,36 V vs. Ag(s)/AgCl(s)/Cl-

(etanol)), utilizou-se 

a técnica de espectroscopia de impedância eletroquímica para investigar de maneira mais profunda 

os processos eletroquímicos que ocorrem na interface dos eletrodos de LiFe1-xMnxPO4/ eletrólito. 

Nos gráficos de Nyquist (-Z” vs. Z’) do LiFePO4 e do LiFe0,95Mn0,05PO4 (Figura 28) 

observa-se um segmento de semicírculo, o qual não se definiu no intervalo de frequência estudado, 

o que indica uma maior resistência à transferência de carga destes materiais, corroborando os dados 

de voltametria cíclica anteriormente apresentados. 

Por outro lado, nos gráficos de Nyquist do LiFe0,9Mn0,1PO4 e LiFe0,925Mn0,075PO4  

(Figura 28), observa-se semicírculos na região de altas frequências, e, a partir da extrapolação 

destes semicírculos em direção ao eixo real de impedância obtém-se os valores de resistência à 

transferência de carga (Rct) que correspondem à resistência da interface eletrodo/eletrólito. Na 

região de frequências intermediárias a baixas observa-se uma relação linear com inclinação de 

aproximadamente 45º que corresponde à difusão de íons lítio no eletrodo (GUAN et al., 2019; LI 

et al., 2019). 

Analisando os gráficos de Nyquist observa-se que o LiFe0,9Mn0,1PO4 apresenta valores de 

impedância inferiores quando comparados às demais amostras de LiFe1-xMnxPO4, considerando-
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se uma mesma frequência. Isto corrobora os dados de voltametria cíclica, uma vez que o 

LiFe0,9Mn0,1PO4 apresentou o menor valor de ΔEp, dentre as amostras estudadas. 

 

Figura 28 ‒ Diagramas de Nyquist do LiFe0,9Mn0,1PO4, LiFe0,925Mn0,075PO4, LiFe0,95Mn0,05PO4 e LiFePO4, no intervalo 

de frequência investigado, 102 a 10-2 Hz, em potencial de circuito aberto, em solução de LiClO4 1 mol L-1 em EC/DMC 
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Fonte: Do Autor, 2020 

 

Observa-se que os diâmetros dos semi-círculos presentes nos diagramas de Nyquist da 

Figura 28 e, consequentemente, os valores de Rct diminuíram com o aumento da dopagem do 

LiFePO4 de 5 a 10 % de Mn, indicando uma diminuição significativa da resistência da interface 

eletrodo/eletrólito e um aumento da condutividade elétrica do LiFePO4 dopado com manganês. O 

valor de Rct obtido para o LiFe0,9Mn0,1PO4 (1139 Ω cm2) foi significativamente inferior em relação 
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ao valor de Rct do LiFePO4 (2280 Ω cm2), o que indica o favorecimento da taxa de transferência 

eletrônica neste material após a dopagem com 10% de Mn (Tabela 11). 

 

Tabela 11 ‒ Parâmetros eletroquímicos dos compósitos condutores e seus materiais constituintes 

Material  Rct (Ω cm2) Rs (Ω cm2) Cdc (μF cm-2) 

LiFe0,9Mn0,1PO4 1139 24,13 13,38 

LiFe0,925Mn0,075PO4 1550 24,80 14,59 

LiFe0,95Mn0,05PO4 2253  24,56 15,94 

LiFePO4 2280  25,02 16,25 

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2020 

 

O LiFe0,9Mn0,1PO4 foi selecionado para ser usado na preparação do compósito ternário por 

ter apresentado, dentre as amostras estudadas, o menor valor de Rct e o menor valor de ΔEp. Além 

disso, no diagrama de Nyquist este fosfato dopado foi o que apresentou o processo difusão mais 

evidente, com a presença de uma relação linear com inclinação de aproximadamente 45º na região 

de frequências intermediárias, a qual corresponde à difusão de íons lítio no eletrodo. Então um 

circuito equivalente de Randles foi usado para ajustar o espectro de impedância do 

LiFe0,9Mn0,1PO4, conforme mostrado na Figura 29. Este circuito está de acordo com aquele usado 

por Zhao et al. (2012), que ajustaram os dados dos compostos de LiFe1−xCoxPO4 obtidos pelo 

método hidrotermal. 

 

Figura 29 ‒ Circuito equivalente de Randles usado para ajustar os dados do LiFe0,9Mn0,1PO4 

 
Fonte: Do Autor, 2020 
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Os parâmetros de impedância ajustados são apresentados na Tabela 12. O Rs e Rct 

representam, respectivamente, a resistência da solução e a resistência à transferência de carga, e o 

W representa a impedância de Warburg, que está relacionada ao transporte de massa (difusão de 

íons lítio). O CPE, representado por Q, é o elemento de fase constante e é utilizado ao invés de 

capacitância pura, especialmente em materiais porosos e rugosos. A representação da impedância 

de um elemento de fase constante (CPE) é dada por: ZCPE(ω) = K-1 (j.ω)-n, onde ω é a frequência 

angular, j é a unidade imaginária e n varia de 0 a 1. Se n = 0, CPE se torna uma resistência  

(R = K-1) e se n = 1, CPE se torna uma capacitância C = K e, para n = 0,5, a impedância corresponde 

à impedância de Warburg, que caracteriza os processos difusionais. 

 

Tabela 12 ‒ Parâmetros elétricos para o LiFe0,9Mn0,1PO4. Ajuste para R1(Q(R2W)) 

Elemento Parâmetro  Valor Erro estimado (%) 

Rs R (Ω) 20,706 1,764 

Rct R (Ω) 1161,2 3,164 

CPE Y0 (S cm-2 sn) 0,001421 0,879 

 n 0,89259 0,449 

W Y0 (S s1/2) 0,0025784 3,094 

 χ2 0,0031203  

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2020 

 

Como mostrado na Tabela 12, o valor de χ2 obtido foi de 0,0031203. Cabe ressaltar que 

embora o valor de χ2 seja maior do que 10-4, o valor apresentado foi menor que o valor de χ2 obtido 

em ajuste anterior, que foi de 0,0085.  A Figura 30 (a) e (b) mostra os diagramas de Nyquist e de 

Bode do LiFe0,9Mn0,1PO4, experimentais e os simulados. 

No gráfico de Bode (Figura 30 (b)) do LiFe0,9Mn0,1PO4, observa-se um ângulo de fase de 

aproximadamente 67,5°, indicando que o sistema não está limitado somente ao processo difusional 

de íons lítio na interface eletrodo/eletrólito. 
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Figura 30 ‒ Diagramas experimentais e simulados de Nyquist (a) e de Bode (b) do LiFe0,9Mn0,1PO4 
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Fonte: Do Autor, 2020 

 

Considerando os resultados supracitados, o LiFe0,9Mn0,1PO4 foi selecionado para as 

posteriores sínteses dos compósitos binários (LiFe0,9Mn0,1PO4/PDMcT e LiFe0,9Mn0,1PO4/PAni) e 

ternário (LiFe0,9Mn0,1PO4/PDMcT/PAni). 

 

4.4 CARACTERIZAÇÃO MORFOLÓGICA DOS ELETRODOS DOS COMPÓSITOS 

BINÁRIOS E TERNÁRIOS POR MEV 

 

A técnica de microscopia eletrônica de varredura foi empregada com o objetivo principal 

de verificar a  morfologia dos compósitos sintetizados.  

Na Figura 31 (a) observa-se a imagem do eletrodo do compósito de 

LiFe0,9Mn0,1PO4/PDMcT, na qual observa-se que a superfície do eletrodo apresenta-se 

relativamente homogênea, considerando-se o fato do filme ser pintado manualmente conforme 

descrito na seção 3.6. Na Figura 31 (b) observa-se uma membrana porosa, que pode ser atribuída 

à presença do  PVDF, que é o agente aglutinante utilizado na confecção dos filmes. Ademais, é 

observada a presença de LiFe0,9Mn0,1PO4/PDMcT altamente aglomerado (Figura 31 (c) e (d)). 
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Figura 31 ‒ Imagem de MEV-FEG do filme de LiFe0,9Mn0,1PO4/PDMcT: (a) ampliação de 5000 vezes, (b) ampliação 

de 10000 vezes, (c) ampliação de 30000 vezes e (d) ampliação de 40000 vezes. 

  

  
Fonte: Do Autor, 2020 

 

As imagens do eletrodo do compósito de PDMcT/PAni (Figura 32 (a), (b) e (d)), mostram 

um predomínio da morfologia da PAni, que é porosa e fibrilar (SHENDKAR et al., 2019). 

Ademais, observa-se uma rede formada pelas nanofibras de PAni que recobre as partículas de 

PDMcT, indicando um crescimento homogêneo do polímero condutor em torno dos cristais de 

PDMcT. Estes cristais de PDMcT podem ser observados na Figura 32 (c), por baixo das redes de 

nanofibras de PAni. 

Cabe ressaltar a presença de uma morfologia na forma de esferas,que provavelmente está 

associada ao encapsulamento da polianilina dentro dos poros do PVDF, o qual restringiu o 

crescimento das cadeias poliméricas (este processo é denominado de síntese template).  Desta 
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forma, o PVDF, além de ser o agente aglunatinante, atuou como matriz hospedeira para a PAni, 

determinando o seu tamanho, formato e orientação espacial  (BENEDETTI et al., 2007). 

 

Figura 32 ‒ Imagem de MEV-FEG do filme de PDMcT/PAni: (a) ampliação de 5000 vezes, (b) ampliação de 10000 

vezes, (c) ampliação de 30000 vezes e (d) ampliação de 40000 vezes. 

  

  

Fonte: Do Autor, 2020 

 

Nas Figuras 33 (a), (b) e (d) observa-se as imagens do eletrodo do compósito de 

LiFe0,9Mn0,1PO4/PAni onde observa-se a presença de uma membrana de  PVDF, bem como placas 

aglomeradas de LiFe0,9Mn0,1PO4. Na Figura 33 (c), por sua vez, é possível observar uma região 

onde há a presença de apenas nanofibras de PAni. 
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Figura 33 ‒ Imagem de MEV-FEG do filme de LiFe0,9Mn0,1PO4/PAni: (a) ampliação de 5000 vezes, (b) ampliação de 

10000 vezes, (c) ampliação de 30000 vezes e (d) ampliação de 40000 vezes 

  

  

Fonte: Do Autor, 2020 

 

Na Figura 34 observa-se a imagem do eletrodo do compósito de 

LiFe0,9Mn0,1PO4/PDMcT/PAni, na qual observa-se, analogamente ao compósito de PDMcT/PAni, 

um predomínio da morfologia porosa e fibrilar, característica da polianilina, indicando um 

revestimento homogêneo da PAni eletrodepositada sobre o filme de LiFe0,9Mn0,1PO4/PDMcT 

(Figuras 34 (a), (b) e (c)). Ademais, observa-se também a presença de pequenas esferas que, como 

citado anteriormente, podem estar associadas a um encapsulamento da anilina nos  poros do PVDF 

(Figura 34 (d)). 
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Figura 34 ‒ Imagem de MEV-FEG do filme de LiFe0,9Mn0,1PO4/PDMcT/PAni: (a) ampliação de 5000 vezes, (b) 

ampliação de 10000 vezes, (c) ampliação de 30000 vezes e (d) ampliação de 40000 vezes 

Fonte: Do Autor, 2020 

 

4.5 CARACTERIZAÇÃO ELETROQUÍMICA DOS COMPÓSITOS BINÁRIOS E TERNÁRIOS 

E SEUS MATERIAIS CONSTITUINTES POR VOLTAMETRIA CÍCLICA 

 

O compósito ternário de LiFe0,9Mn0,1PO4/PDMcT/PAni, os compósitos binários de 

LiFe0,9Mn0,1PO4/PDMcT, LiFe0,9Mn0,1PO4/PAni, PDMcT/PAni e seus respectivos materiais 

constituintes foram caracterizados eletroquimicamente por voltametria cíclica. No voltamograma 

do LiFe0,9Mn0,1PO4 (Figura 35) observa-se o processo de desintercalação de íons lítio associado à 

oxidação do Fe2+ para Fe3+ (0,48 V vs. Ag(s)/AgCl(s)/Cl-
(etanol)) e o processo de intercalação de íons 

lítio associado à redução Fe3+ para Fe2+ (0,25 V vs. Ag(s)/AgCl(s)/Cl-
(etanol)) (GUPTA et al., 2016). 
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O voltamograma da PAni apresentou picos redox atribuídos a oxidação da 

leucoesmeraldina a sal esmeraldina em 0,23 V vs. Ag(s)/AgCl(s)/Cl-
(etanol) e o respectivo pico de 

redução da forma sal esmeraldina a leucoesmeraldina em -0,05 V vs. Ag(s)/AgCl(s)/Cl-
(etanol) (LUO 

et al., 2013). 

O voltamograma do PDMcT (inset da Figura 35), por sua vez, apresenta picos redox que 

podem ser atribuídos a oxidação de DMcT2− a dímeros e a despolimerização de PDMcT em 0,1 e 

-0,02 V vs. Ag(s)/AgCl(s)/Cl-
(etanol), respectivamente (CANOBRE et al., 2009).  

Adicionalmente, o voltamograma do PDMcT apresentou menores valores de carga anódica 

(Q+= 8,2 x 10-8 C) em comparação ao demais materiais, o LiFe0,9Mn0,1PO4  

(Q+= 2,8 x 10-4 C) e a polianilina (PAni) (Q+= 1,6 x 10-3 C), uma vez que possui baixa 

condutividade elétrica (CHI et al., 2013). 

 

Figura 35 ‒ Voltamogramas cíclicos do LiFe0,9Mn0,1PO4, PDMcT (inset) e PAni após 2 ciclos voltamétricos, a  

1 mV s-1 em solução de LiClO4 1 mol L-1 em EC/DMC 1:1 (V/V)  
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Fonte: Do Autor, 2020 
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Os eletrodos dos compósitos binários e ternários apresentaram, em comparação aos 

respectivos materiais constituintes, perfis voltamétricos predominantemente capacitivos, com 

valores de densidades de correntes e, consequentemente, cargas totais maiores em comparação aos 

seus materiais constituintes (Figura 36). 

O eletrodo do compósito binário de LiFePO4/PDMcT apresentou, dentre todos os 

compósitos, menor valor de densidade de corrente, pelo fato de ambos os materiais apresentarem 

baixa condutividade eletrônica. 

Pelo fato da interface do eletrodo ser constítuida majoritariamente de cristais de PDMcT e 

este, juntamente com o PVDF, possuírem baixa condutividade eletrônica, o eletrodo de 

LiFe0,9Mn0,1PO4/PDMcT apresentou perfil voltamétrico com baixo valor de densidade de corrente 

em comparação aos demais compósitos estudados, conforme apresentado na Figura 36. 

Os compósitos binários de LiFePO4/PAni e PDMcT/PAni, entretanto, apresentaram, em 

comparação com os materiais individuais, LiFePO4 e PDMcT, um aumento significativo dos 

valores de densidade de corrente, o que sugere que a polianilina contribuiu com o aumento de 

condutividade eletrônica dos materiais compósitos. 

No caso do compósito de PDMcT/PAni, conforme relatado por Oyama et al. (1995), a 

polianilina atua como catalisadora das reações redox do PDMcT, o que justifica o incremento nos 

valores de densidade de corrente no voltamograma do PDMcT/PAni em comparação ao PDMcT.  

A interação entre a PAni e o PDMcT, segundo Chi et al. (2013), resulta na formação de um 

aduto, que é o produto da adição direta de duas ou mais moléculas diferentes, resultando em um 

único produto de reação contendo todos os átomos dos componentes iniciais.  Adicionalmente, a 

associação entre a PAni e o PDMcT minimiza a dissolução dos produtos de redução do PDMcT no 

eletrólito, devido a possível interação entre os nitrogênios imina da PAni e o enxofre do grupo tiol 

do DMcT o que, por consequência, melhora o desempenho eletroquímico do eletrodo de 

PDMcT/PAni durante a ciclagem. 

Dentre os compósitos avaliados, o compósito ternário de LiFe0,9Mn0,1PO4/PDMcT/PAni 

apresentou os maiores valores de carga anódica, Q+ = 8,1 x 10-3 C, quando comparado  

aos compósitos binários de LiFePO4/PDMcT (Q+ = 7,5 x 10-6 C), LiFePO4/PAni  

(Q+ = 7,2 x 10-3 C) e PDMcT/PAni (Q+ = 5,7 x 10-3 C).  
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Figura 36 ‒ Voltamogramas cíclicos dos compósitos binários e ternário após 2 ciclos voltamétricos, a 1 mV s-1 em 

solução de LiClO4 1 mol L-1 em EC/DMC 1:1 (V/V)      
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Fonte: Do Autor, 2020 

 

4.6 CARACTERIZAÇÃO ELETROQUÍMICA DOS COMPÓSITOS DOS COMPÓSITOS 

(BINÁRIOS E TERNÁRIO) E SEUS MATERIAIS CONSTITUINTES POR 

ESPECTROSCOPIA DE IMPEDÂNCIA ELETROQUÍMICA 

 

A técnica de espectroscopia eletroquímica foi utilizada para avaliar a resistência a 

transferência de carga dos compósitos e seus materiais constituintes, bem como investigar a 

influência da PAni sobre a condutividade eletrônica dos compósitos binários e ternário. 

No gráfico de Nyquist (-Z” vs. Z’) do PDMcT (Figura 37) observa-se um segmento  

de semicírculo, o qual não se definiu no intervalo de frequência estudado, o que indica, 

considerando-se a baixa condutividade eletrônica do PDMcT (CANOBRE et al., 2009; CHI et al., 
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2013), um comportamento resistivo com altos valores de impedância, o qual corrobora os dados de 

voltametria cíclica do PDMcT anteriormente apresentados. 

Por sua vez, no gráfico de Nyquist do LiFe0,9Mn0,1PO4 (Figura 37) observa-se um semi-

círculo na região de altas frequências, e, a partir da extrapolação em direção ao eixo real de 

impedância obtém-se os valores de resistência à transferência de carga (Rct) que correspondem à 

resistência da interface eletrodo/eletrólito, e na região de frequências intermediárias a baixas 

observa-se uma relação linear com inclinação de aproximadamente 45º que corresponde à difusão 

de íons lítio do eletrólito no eletrodo (GUAN et al., 2019; LI et al., 2019). 

 

Figura 37 ‒ Diagrama de Nyquist do LiFe0,9Mn0,1PO4, PDMcT e da PAni, intervalo de frequência investigado, 102 a  

10-2 Hz, em potencial de circuito aberto, em solução de LiClO4 1 mol L-1 em EC/DMC 1:1 (V/V) 
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Fonte: Do Autor, 2020 

 

No gráfico de Nyquist da PAni eletrosintetizada sobre a platina (Figura 38 (b)), observa-se 

a presença de uma reta praticamente perpendicular ao eixo real de impedância com baixos valores 
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de impedância, que é um perfil característico de materiais puramente capacitivos.  

Comparativamente, no gráfico de Nyquist da PAni eletrosintetizada (Figura 38 (b)) sobre a 

membrana de PVDF, observa-se um pequeno aumento nos valores de impedância, pelo fato do 

PVDF ser um material isolante (Figura 38 (a)).  

Cabe ressaltar que a PAni eletrosintetizada sobre o filme de PVDF apresentou um desvio 

mínimo em relação ao perfil capacitivo da PAni pura (Figura 38 (b)). Além disso, apesar do PVDF 

ser isolante, isso não resultou em um aumento significativo da resistência ôhmica do sistema, o que 

permite sua utilização para a confecção dos eletrodos de compósitos binários e ternários. 

 

Figura 38 ‒ Diagrama de Nyquist da PAni, PVDF PAni e PVDF, intervalo de frequência investigado, 102 a  

10-2 Hz em potencial de circuito aberto, em solução de LiClO4 1 mol L-1 em EC/DMC 1:1 (V/V) 
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Fonte: Do Autor, 2020 

0 50 100 150 200
0

50

100

150

200

1 Hz

0,01 Hz
-Z

" 
/ 

 c
m

2

Z' /  cm2

PVDF PAni
PAni

0,01 Hz

(b)

 

 

Os gráficos de Nyquist dos compósitos binários de LiFe0,9Mn0,1PO4/PAni, 

LiFe0,9Mn0,1PO4/PDMcT, PDMcT/PAni e o compósito ternário de LiFe0,9Mn0,1PO4/PDMcT/PAni 

estão mostrados na Figura 39. Observa-se que a presença de PAni nos compósitos de 

LiFe0,9Mn0,1PO4/PAni e PDMcT/PAni diminui significativamente os valores de impedância real e 

imaginária, quando comparados como os diagramas de Nyquist dos materiais constituintes 

LiFe0,9Mn0,1PO4 e PDMcT. Além disso, o comportamento predominantemente resistivo do PDMcT 

quando este está associado à PAni torna-se predominantemente capacitivo, contendo baixos 
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valores de impedância (inset da Figura 39). Portanto, a PAni atua favorecendo a taxa de 

transferência eletrônica pela interconexão das partículas do LiFe0,9Mn0,1PO4 e do PDMcT nas redes 

formadas pelas nanofibras de PAni (CANOBRE et al., 2009; FAGUNDES et al., 2018), 

justificando assim o aumento da condutividade eletrônica dos materiais compósitos binários 

(LiFe0,9Mn0,1PO4/PAni e PDMcT/PAni) e ternário (LiFe0,9Mn0,1PO4/PDMcT/PAni).  

Cabe ressaltar ainda que a morfologia porosa e fibrilar da PAni, favorece a penetração  

do eletrólito, facilitando o transporte de massa e carga nestes materiais (GUAN et al., 2019;  

PENG et al., 2017). Adicionalmente, as nanofibras de polianilina resultam em um aumento de área 

superficial dos compósitos, o que justifica o aumento da área eletroativa dos voltamogramas 

cíclicos dos compósitos de LiFe0,9Mn0,1PO4/PDMcT/PAni, LiFe0,9Mn0,1PO4/PAni e PDMcT/PAni. 

 

Figura 39 ‒ Diagrama de Nyquist da PAni e dos compósitos binários e ternário (inset), intervalo de frequência 

investigado, 102 a 10-2 Hz, em potencial de circuito aberto, em solução de LiClO4 1 mol L-1 em EC/DMC 1:1 (V/V) 
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Fonte: Do Autor, 2020 
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Nos gráficos de Bode (log | Z | vs. log f) e (-θ vs. vs. log f ) observa-se que os compósitos 

de PAni/PDMcT, LiFe0,9Mn0,1PO4/PAni e LiFe0,9Mn0,1PO4/PDMcT/PAni apresentaram 

comportamento capacitivo semelhante ao da PAni, o que é evidenciado pelo ângulo de fase 

próximo a 90° (Figura 40). Além disso, a partir destes diagramas de Bode foi possível verificar que 

o armazenamento de carga ocorre em baixas frequências, relacionadas ao acúmulo de carga na 

maior parte do eletrodo (capacitância limite) (CANOBRE et al., 2009; FONSECA et al., 2015). 

Portanto, os resultados indicaram que os compósitos de PAni/PDMcT, LiFe0,9Mn0,1PO4/PAni e 

LiFe0,9Mn0,1PO4/PDMcT/PAni são materiais promissores como eletrodos em supercapacitores. 

Isso será verificado posteriormente, a partir dos testes de carga e descarga, usando a 

cronopotenciometria e variando-se o valor de densidade de corrente aplicada. 

 

Figura 40 ‒ Diagramas de Bode módulo e fase dos compósitos binários e ternário, intervalo de frequência investigado, 

102 a 10-2 Hz, potencial de circuito aberto, em solução de LiClO4 1 mol L-1 em EC/DMC 1:1 (V/V) 
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Para os eletrodos que apresentaram perfil predominantemente capacitivo, os valores  

de capacitância limite foram obtidos na região de baixas frequências, usando a equação  

C = 1 / (2πfZ”). Para os cálculos de capacitância limite dos compósitos binários e ternário, 

considerou-se a frequência de 0,1 Hz e os respectivos valores de -Z” (Tabela 13). A capacitância 

limite está associada a saturação de carga na superfície do eletrodo devido ao processo 

pseudocapacitivo da PAni, no qual ocorre a entrada e saída de contra íons da matriz polimérica 

(FONSECA, et al., 2015). 

 

Tabela 13 ‒ Valores de capacitância limite para os eletrodos de PAni, PDMcT/PAni, LiFe0,9Mn0,1PO4/PAni, e 

LiFe0,9Mn0,1PO4/PDMcT/PAni 

Material -Z” (Ω cm2) CL (F cm-2) 

LiFe0,9Mn0,1PO4/PDMcT/PAni 10,62 0,149 

PDMcT/PAni 14,73 0,110 

LiFe0,9Mn0,1PO4/PAni 25,13 0,063 

PAni 30,48 0,052 

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2020 

 

Como mostrado na Tabela 13, os compósitos de LiFe0,9Mn0,1PO4/PDMcT/PAni e 

PDMcT/PAni apresentaram os maiores valores de capacitância, corroborando os perfis 

voltamétricos destes materiais. 

De maneira análoga ao LiFe0,9Mn0,1PO4, foi proposto um circuito elétrico com base nos 

dados de EIE do compósito de LiFe0,9Mn0,1PO4/PDMcT/PAni. Neste sistema, pelo fato da 

resistência a transferência de carga tender a zero, o circuito elétrico proposto é uma combinação 

em série R1Q1, onde R1 representa a resistência da solução (Rs) e Q1 representa um elemento de 

fase constante (CPE) (Figura 41).  

 

Figura 41 ‒ Circuito equivalente usado para ajustar os dados do compósito de LiFe0,9Mn0,1PO4/PDMcT/PAni 

 
Fonte: Do Autor, 2020 
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Como citado anteriormente, o CPE é o elemento de fase constante e é utilizado ao invés de 

capacitância pura, especialmente em materiais porosos e rugosos, como é o caso dos compósitos 

poliméricos. A representação da impedância de um elemento de fase constante (CPE) é dada por: 

ZCPE(ω) = K-1 (j.ω)-n, onde ω é a frequência angular, j é a unidade imaginária e n varia de 0 a 1.  

Se n = 0, CPE se torna uma resistência (R = K-1) e se n = 1, CPE se torna uma capacitância C = K 

e, por fim, caso n = 0,5, a impedância corresponde à impedância de Warburg. 

Os espectros de impedância simulados a partir deste circuito elétrico se ajustaram aos dados 

experimentais, conforme observado nos diagramas de Nyquist e Bode (Figura 42).  A Tabela 14 

apresenta os valores dos parâmetros de ajuste para o circuito elétrico proposto. 

 

Figura 42 ‒ Diagramas experimentais e simulados de Nyquist (a) e de Bode (b) do compósito de 

LiFe0,9Mn0,1PO4/PDMcT/PAni. 
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Tabela 14 ‒ Parâmetros elétricos para o LiFe0,9Mn0,1PO4/PDMcT/PAni. Ajuste para R1Q1 

Elemento Parâmetro  Valor Erro estimado (%) 

Rs R (Ω) 20,913 0,664 

CPE Y0 (S cm-2 sn) 0,14283 1,140 

 n 0,89771 0,540 

 χ2 0,0067  

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2020 

 

4.7 AVALIAÇÃO DOS ELETRODOS PARA A APLICAÇÃO EM SUPERCAPACITORES 

 

Os testes de carga e descarga foram realizados em intervalo de potencial de -0,2 a 0,8 V vs. 

Ag(s)/AgCl(s)/Cl-
(etanol), aplicando-se densidades de corrente de 1, 2, 4 e 6 mA cm-2.  

As curvas de potencial vs. capacitância específica dos eletrodos de LiFe0,9Mn0,1PO4/PAni, 

PDMcT/PAni e LiFe0,9Mn0,1PO4/PDMcT/PAni são apresentadas na Figura 43. 

Na Figura 43 observa-se que, independentemente do eletrodo estudado, há um aumento da 

resistência ôhmica (queda ôhmica) em função do aumento da densidade de corrente aplicada. Além 

disso, nota-se que os valores de capacitância específica também diminuíram com aumento da 

densidade de corrente aplicada, pois em maiores densidades de corrente, o sistema eletroquímico 

fica limitado pelo transporte de massa dos contra-íons, responsáveis por manter a 

eletroneutralidade de cargas dos polímeros condutores, comprometendo assim a reversibilidade 

redox e conseqüentemente diminuindo os valores de capacitância específica dos eletrodos 

investigados.  
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Figura 43 ‒ Valores de capacitância específica da PAni e dos compósitos de LiFe0,9Mn0,1PO4/PDMcT/PAni, 

PDMcT/PAni e LiFe0,9Mn0,1PO4/PAni a densidades de corrente de (a) 1, (b) 2, (c) 4 e (d) 6 mA cm-2 
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Fonte: Do Autor, 2020 

 

Cabe ressaltar que em comparação aos demais materiais, o LiFe0,9Mn0,1PO4/PDMcT/PAni 

apresentou os maiores valores de capacitância específica (Tabela 15) e eficiência coulômbica 

(Tabela 16), bem como menor queda ôhmica, independente da densidade de corrente aplicada, o 

que indica um maior sinergismo entre os três materiais, quando comparado aos seus respectivos 

compósitos binários. 

Este incremento nos valores de capacitância do compósito de 

LiFe0,9Mn0,1PO4/PDMcT/PAni é devido a polianilina atuar como um eletrocatalisador das reações 

redox do PDMcT (OYAMA et al., 1995) e este último, por sua vez, manter a PAni eletroativa em 

meio orgânico. O PDMcT durante a reação de polimerização do DMcT a PDMcT libera prótons, 

os quais mantém os nitrogênios iminas da polianilina protonados durante a ciclagem do eletrodo. 
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Ademais, o LiFe0,9Mn0,1PO4 pode contribuir como uma barreira física minimizando a dissolução 

dos produtos gerados no processo de redução do PDMcT. 

Observa-se nas Tabelas 15 e 16 que os valores de capacitância específica e eficiência 

coulômbica variam com o aumento da densidade de corrente, o que está associado à limitação do 

processo de difusão dos íon lítio (Li+) e perclorato (ClO4
-) quando os compósitos binários e ternário 

são submetidos a maiores densidades de corrente.  

 

Tabela 15 ‒ Valores de capacitância específica dos eletrodos de LiFe0,9Mn0,1PO4/PDMcT/PAni, PDMcT/PAni, 

LiFe0,9Mn0,1PO4/PAni e PAni a diferentes densidades de corrente, 1, 2, 4 e 6 mA cm-2, após 50 ciclos de carga e 

descarga. 

Material Cesp. / F g-1 

(1 mA cm-2) 

Cesp. / F g-1 

(2 mA cm-2) 

Cesp. / F g-1 

(4 mA cm-2) 

Cesp. / F g-1 

(6 mA cm-2) 

LiFe0,9Mn0,1PO4/PDMcT/PAni 172,21 143,70 136,76 107, 57 

PDMcT/PAni 147,31 123,65 119,38 98,12 

LiFe0,9Mn0,1PO4/PAni 93,00 67,95 56,89 45,60 

PAni 46,81 40,03 35,13 27,27 

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2020 

 

Tabela 16 ‒ Valores de eficiência coulômbica dos eletrodos de LiFe0,9Mn0,1PO4/PDMcT/PAni, PDMcT/PAni, 

LiFe0,9Mn0,1PO4/PAni e PAni a diferentes densidades de corrente, 1, 2, 4 e 6 mA cm-2, após 50 ciclos de carga e 

descarga. 

Material EfC / % 

(1 mA cm-2) 

EfC /% 

(2 mA cm-2) 

EfC / % 

(4 mA cm-2) 

EfC % 

(6 mA cm-2) 

LiFe0,9Mn0,1PO4/PDMcT/PAni 98 95 92 88 

PDMcT/PAni 97 96 94 91 

LiFe0,9Mn0,1PO4/PAni 94 91 89 85 

PAni 95 92 87 83 

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2020 
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Como o compósito ternário apresentou os maiores valores de capacitância específica nos 

testes de carga e descarga preliminares, foi selecionado para a montagem de um protótipo de 

supercapacitor híbrido. A escolha de um sistema de supercapacitor híbrido baseou-se no fato dos 

compósitos condutores sintetizados apresentarem tanto processos faradaicos quanto processos 

capacitivos e, desta forma, apresentarem maiores valores de energia específica que um capacitor 

de dupla camada elétrica. 

Após os testes de carga e descarga preliminares, o eletrodo de 

LiFe0,9Mn0,1PO4/PDMcT/PAni foi submetido a 500 ciclos de carga e descarga em intervalo de 

potencial de -0,2 a 0,8 V vs. Ag(s)/AgCl(s)/Cl-
(etanol) a 1 mA cm-2, usando o eletrodo de Bi2O3@Ppi 

como contra eletrodo em uma célula eletroquímica convencional contendo 1 mol L-1 de LiClO4 em 

EC/DMC 1:1 (V/V). 

A Figura 44 mostra as curvas de carga e descarga vs. capacitância específica após 500 ciclos 

de carga e descarga. As curvas de carga e descarga para os eletrodos apresentaram perfis 

semelhantes, característicos de ambos processos faradaicos e capacitivos, o que reforça a premissa 

de aplicação como eletrodos em capacitores híbridos. 

Cabe ressaltar que, mesmo após 500 ciclos de carga e descarga, o compósito ternário 

LiFe0,9Mn0,1PO4/PDMcT/PAni apresentou uma retenção de capacitância de cerca de 83% quando 

comparado ao segundo ciclo. 
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Figura 44 ‒ Curvas de carga e descarga vs. capacitância específica do LiFe0,9Mn0,1PO4/PDMcT/PAni após 500 ciclos 

de carga e descarga a 1 mA cm-2 em solução de LiClO4 1 mol L-1 em EC/DMC 1:1 (V/V). 
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Fonte: Do Autor, 2020 

 

Para avaliar a estabilidade eletroquímica do eletrodo de LiFe0,9Mn0,1PO4/PDMcT/PAni 

após ser submetido a 500 ciclos de carga e descarga, realizou-se uma caracterização por voltametria 

cíclica antes e após os testes de carga e descarga (Figura 45).  

Observa-se que mesmo após ter sido submetido a 500 ciclos de carga e descarga, o eletrodo 

de LiFe0,9Mn0,1PO4/PDMcT/PAni apresentou uma retenção de carga anódica de aproximadamente  

72 %, o que sugere que o material apresenta uma estabilidade eletroquímica considerável. 
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Figura 45 ‒ Voltamogramas cíclicos do eletrodo de LiFe0,9Mn0,1PO4/PDMcT/PAni antes e após 500 ciclos de carga e 

descarga a 50 mV s-1 em solução de LiClO4 1 mol L-1 em EC/DMC 1:1 (V/V) 
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Fonte: Do Autor, 2020 

 

A partir das Equações 12, 13, 14 e 15, calculou-se os valores de capacitância específica, 

energia específica, potência específica e eficiência coulômbica.  

Os valores de capacitância específica, potência específica e eficiência coulômbica do 

eletrodo confeccionado neste trabalho estão semelhantes aos relatados na literatura (Tabela 17). 

No entanto, o valor de energia específica foi inferior ao eletrodo de PGE/PTTMO sintetizado por 

Hür, Arslan e Hür (2016) devido provavelmente ao maior intervalo de potencial empregado e maior 

capacitância específica calculada a partir dos testes de carga e descarga. Além dos fatores citados, 

um outro fator relevante é a influência dos valores dos coeficientes de difusão dos íons do eletrólito 

suporte utilizado.  
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Tabela 17 ‒ Valores de capacitância específica, energia específica, potência específica e eficiência coulômbica do 

LiFe0,9Mn0,1PO4/PDMcT/PAni e de alguns materiais relatados na literatura 

Material Densidade 

de corrente 

ou corrente 

específica 

Ciclos  Cesp. / 

F g-1 

Uesp ./ 

Wh kg-1 

Pesp. / 

W kg-1 

η / 

% 

Referência 

LiFe0,9Mn0,1PO4/PDMcT/PAni 1 mA cm-2 500 108,7 13,3 335,8 88,5 Este trabalho 

PGE/PTTMO*1 1 A g-1 1000 145,3 144,2 

 

780 69,4 HÜR; 

ARSLAN;  

HÜR, 2016 

Ppi/PSS*2 (1.0×106 g mol-1) 1 A g-1 5000 93,5 - - 86,3 HAN; LEE; 

CHO, 2019 

*1 politiofeno modificado *2 poliestireno sulfonato 

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2020 

 

Ademais, o valor de capacitância específica do eletrodo confeccionado neste trabalho foi 

próximo ao valor do eletrodo de polipirrol dopado com poliestireno sulfonato (Ppi/PSS), 

sintetizado por Han, Lee e Cho (2019). No entanto, foi aplicado um menor número de ciclos de 

carga e descarga (500 ciclos), havendo a necessidade deste eletrodo ser ciclado em pelo menos 

1000 ciclos de carga e descarga para ser comparável com a maioria dos trabalhos da literatura 

relacionados aos supercapacitores. 

 

4.8 MONTAGEM DO PROTÓTIPO DE SUPERCAPACITOR HÍBRIDO  

 

O protótipo de supercapacitor híbrido foi montado utilizando-se 

LiFe0,9Mn0,1PO4/PDMcT/PAni (eletrodo de trabalho), Bi2O3/Ppi (contra eletrodo e eletrodo de referência), 

conforme descrito na seção 3.12. 

O protótipo de supercapacitor híbrido foi submetido a 150 ciclos de carga e descarga em 

um intervalo de potencial de 0 a 0,7 V, aplicando-se uma densidade de corrente de 0,05 mA cm-2. 

As curvas de carga e descarga para o protótipo de supercapacitor híbrido obtidas no 10º e 

149º ciclos apresentaram perfis semelhantes e característicos de ambos processos faradaicos e 

capacitivos (Figura 46).  
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O valor de capacitância específica obtido após 150 ciclos foi de  

40,2 F g-1. Além disso, oprotótipo apresentou eficiências coulômbicas de 96,7 e 91,5% para o 10º 

e 150º ciclos, respectivamente, indicando uma boa reversibilidade redox durante os testes de carga 

e descarga.  

  

Figura 46 ‒ Curvas de carga e descarga vs. capacitância específica do protótipo de LiFe0,9Mn0,1PO4/PDMcT/PAni 

após 500 ciclos de carga e descarga a 0,05 mA cm-2 em solução de LiClO4 1 mol L-1 em EC/DMC 1:1 (V/V) 
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Fonte: Do Autor, 2020 

 

 No entanto, os valores de capacitância específica do protótipo foram menores do que os 

valores de capacitância específica do eletrodo de LiFe0,9Mn0,1PO4/PDMcT/PAni em uma célula 

eletroquímica convencional contendo 1 mol L-1 de LiClO4 em EC/DMC 1:1 (V/V). Isto pode ser 

atribuído à menor condutividade iônica do eletrólito sólido polimérico (da ordem de 10-7 S cm-1) 

(AMARAL et al., 2015; SOUSA, 2013) em comparação ao eletrólito líquido (da ordem de  

10-3 S cm-1) (MAROM et al., 2010), e também ao acúmulo de cargas estar limitado apenas à 

interface entre a superfície dos filmes condutores e o eletrólito sólido polimérico, o que resulta em 
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uma resposta predominantemente capacitiva. O eletrólito líquido favorece o intumescimento dos 

filmes poliméricos condutores, resultando em uma capacitância proveniente de ambos os processos 

capacitivo e faradaico, justificando assim os maiores valores de capacitância específica obtidos.  

Cabe ressaltar, entretanto, que os valores de carga anódica dos voltamogramas, antes e 

depois dos testes de carga e descarga, se mantiveram praticamente constantes, indicando uma boa 

estabilidade eletroquímica dos eletrodos e do eletrólito polimérico utilizados na confecção do 

protótipo (Figura 47). 

 

Figura 47 ‒ Voltamogramas cíclicos do protótipo de supercapacitor híbrido antes (10° ciclo) e após 150 ciclos de 

carga e descarga, a 10 mV s-1 em solução de LiClO4 1 mol L-1 em EC/DMC 1:1 (V/V) 
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Fonte: Do Autor, 2020 
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5 CONCLUSÕES 

 

A partir do método solvotermal foi possível sintetizar as amostras de LiFePO4 dopadas com 

cobalto ou manganês a 5, 7,5 e 10%. Os difratogramas de raios X das amostras de LiFePO4 dopadas 

com cobalto apresentaram picos de difração adicionais, os quais foram atribuídos à presença de 

fases secundárias de Co3Fe[PO4]6 e LiP2O7 nestas amostras. Por sua vez, as amostras dopadas com 

manganês apresentaram picos de difração que foram indexados à estrutura ortorrômbica (grupo 

espacial Pnma). Em comparação com as amostras dopadas com cobalto, os difratogramas de raios 

X das amostras de LiFePO4 dopadas com manganês não apresentaram fases secundárias. O 

voltamograma cíclico da amostra de LiFe0,9Mn0,1PO4 apresentou um perfil predominantemente 

faradaico e um menor valor de ΔEp, 0,23 V, em comparação ao LiFePO4 (0,36 V). Além disso, o 

valor de Rct de 1139 Ω cm2 do LiFe0,9Mn0,1PO4 foi cerca de 50% menor em comparação ao valor 

encontrado para o LiFePO4 (2280 Ω cm2).   

Os eletrodos dos compósitos de LiFe0,9Mn0,1PO4/PDMcT/PAni, LiFe0,9Mn0,1PO4/PAni e 

PDMcT/PAni apresentaram morfologia porosa e fibrilar, característica da polianilina, indicando 

um revestimento homogêneo da PAni eletrodepositada sobre o filme de LiFe0,9Mn0,1PO4/PDMcT. 

Os voltamogramas cíclicos do LiFe0,9Mn0,1PO4/PDMcT/PAni, LiFe0,9Mn0,1PO4/PAni e 

PDMcT/PAni apresentaram perfis predominantemente capacitivos, enquanto o compósito de 

LiFe0,9Mn0,1PO4/PDMcT apresentou baixos valores de densidade de corrente devido à baixa 

condutividade eletrônica de ambos os materiais associados. 

Os compósitos binários de LiFePO4/PAni e PDMcT/PAni apresentaram, em comparação 

com os materiais individuais, LiFePO4 e PDMcT, um aumento significativo dos valores de 

densidade de corrente, o que sugere que a polianilina contribuiu tanto com o aumento de 

condutividade eletrônica dos materiais compósitos, quanto com o aumento de área superficial 

destes eletrodos. 

O compósito ternário de LiFe0,9Mn0,1PO4/PDMcT/PAni apresentou os maiores de carga 

anódica, Q+= 8,1 x 10-3 C, quando comparado aos compósitos binários de LiFePO4/PDMcT  

(Q+= 7,5 x 10-6 C), LiFePO4/PAni (Q+ = 7,2 x 10-3 C) e PDMcT/PAni (Q+ = 5,7 x 10-3 C).  

A presença de PAni nos compósitos de LiFe0,9Mn0,1PO4/PDMcT/PAni, 

LiFe0,9Mn0,1PO4/PAni e PDMcT/PAni diminuiu significativamente os valores de impedância, 
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quando comparados com os diagramas de Nyquist dos materiais constituintes LiFe0,9Mn0,1PO4 e 

PDMcT. Os compósitos sintetizados apresentaram um comportamento predominantemente 

capacitivo semelhante ao da PAni, o que sugere uma possível aplicação desses materiais 

compósitos como eletrodos em supercapacitores híbridos. 

Os compósitos de LiFe0,9Mn0,1PO4/PDMcT/PAni, PDMcT/PAni e LiFe0,9Mn0,1PO4/PAni 

quando submetidos a 50 ciclos de carga e descarga a uma densidade de corrente de 1 mA cm-2. 

apresentaram valores de capacitância de 172,21, 147,31 e 93 F g-1, respectivamente.  

O compósito de LiFe0,9Mn0,1PO4/PDMcT/PAni apresentou os maiores valores de 

capacitância específica, independente da densidade de corrente aplicada, sendo selecionado como 

eletrodo positivo para a montagem do protótipo de supercapacitor híbrido.  

O compósito de LiFe0,9Mn0,1PO4/PDMcT/PAni apresentou uma capacitância específica de 

108,7 F g-1 após 500 ciclos de carga e descarga, com retenção de capacitância de 80% em EC/DMC 

contendo 1 mol L-1 de LiClO4. Os valores de energia específica, potência específica e eficiência 

coulômbica foram de 15,3 W h kg-1, 412 W kg-1 e 88,5%, respectivamente. 

O protótipo de supercapacitor híbrido (LiFe0,9Mn0,1PO4/PDMcT/PAni|ESP|Bi2O3/Ppi) 

apresentou um valor de capacitância específica de 40,2 F g-1 após 150 ciclos de carga e descarga. 

Além disso, os valores de carga anódica obtidos dos eletrodos do protótipo, antes e após os 150 

ciclos de carga e descarga, se mantiveram praticamente constantes, indicando uma estabilidade 

eletroquímica considerável. No entanto, há necessidade de realizar um estudo mais minucioso da 

composição do ESP, a fim de aumentar a sua condutividade iônica e sua interface com os materiais 

de eletrodo. 

Portanto, a partir dos dados obtidos dos testes de carga e descarga, pôde-se concluir que o 

compósito de LiFe0,9Mn0,1PO4/PDMcT/PAni é um material promissor como eletrodo em 

supercapacitores. 
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