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RESUMO 

 

O presente trabalho busca compreender a influência das fases estruturais do fosfato de bismuto 

(BiPO4) na sua performance eletroquímica como material de eletrodo para supercapacitores. 

Estruturas de BiPO4 foram obtidas via método template usando etilenoglicol (EG), brometo de 

cetiltrimetilamônio (CTAB) e dodecil sulfato de sódio (SDS). As caracterizações estruturais 

foram realizadas por Difração de Raios-X (DRX), Espectroscopia Raman, Microscopia 

Eletrônica de Varredura (MEV), Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET), e 

Espectroscopia Dispersiva de Raios-X (EDX). Os Padrões de Difração de Raios X (PDRX), 

para as amostras obtidas com Etilenoglicol, CTAB e SDS, foram indexados para estrutura 

hexagonal, enquanto para a amostra obtida sem a presença de templates apresentou uma 

estrutura do tipo monoclínica. Para estrutura obtida em etileno glicol, foi observada uma 

mistura de estrutura, monoclínica/hexagonal, dados estes que foram confirmados com análises 

de espectroscopia Raman. As imagens de microscopia eletrônica de varredura mostraram que, 

para as amostras obtidas com templates, diferentes morfologias foram apresentadas. Enquanto 

para a amostra obtida sem emprego de surfactante, morfologia tipo bastões retangulares de 

diferentes tamanhos foram observados, dados esses que foram confirmados por microscopia 

eletrônica de transmissão. As análises por EDX corroboram a presença dos elementos 

constituintes dos materiais sintetizados. O comportamento eletroquímico foi mensurado pelas 

técnicas de Voltametria Cíclica, Carga e Descarga Galvanostática, Estabilidade Cíclica e 

Espectroscopia Eletroquímica de Impedância. As análises eletroquímicas confirmaram o 

comportamento pseudocapacitivo do material. Os valores de capacitância específica foram 

calculados e mostram que o material homoestruturado obteve maior valor, quando comparado 

com os demais apresentados neste trabalho. Esse apresentou o valor de capacitância específica 

de 173,84 F.g-1 em uma densidade de corrente de 1 A.g-1 e indicou uma estabilidade 

significativamente eficiente, retendo 50% da capacitância específica inicial após 1000 ciclos 

sob uma densidade de corrente de 10 A.g-1. 

 

Palavras-chave: fosfato de bismuto; supercapacitor; template; homoestrutura. 

 

  



ABSTRACT 

This work seeks to understand the influence of bismuth phosphate (BiPO4) structural phases 

on its electrochemical performance as an electrode material for supercapacitors. BiPO4 

structures were obtained via template method using ethyleneglycol (EG), 

cetyltrimethylammonium bromide (CTAB) and sodium dodecyl sulfate (SDS). Structural 

characterizations were performed by X-Ray Diffraction (XRD), Raman Spectroscopy, 

Scanning Electron Microscopy (SEM), Transmission Electron Microscopy (TEM), and 

Dispersive X-Ray Spectroscopy (EDX). The X-Ray Diffraction Patterns (PDRX), for the 

samples obtained with Ethylene Glycol, CTAB and SDS, were indexed for hexagonal structure, 

while for the sample obtained without the presence of templates, it presented a monoclinic 

structure. For structure obtained in ethylene glycol, a mixture of structure, 

monoclinic/hexagonal, was observed, data that were confirmed with Raman spectroscopy 

analyses. Scanning electron microscopy images showed that, for samples obtained with 

templates, different morphologies were presented. While for the sample obtained without using 

surfactant, morphology like rectangular rods of different sizes were observed, data that were 

confirmed by transmission electron microscopy. The EDX analyzes corroborate the presence 

of constituent elements of the synthesized materials. The electrochemical behavior was 

measured by Cyclic Voltametry, Galvanostatic Charge and Discharge, Cyclic Stability and 

Electrochemical Impedance Spectroscopy. The electrochemical analyzes confirmed the 

pseudocapacitive behavior of the material. The specific capacitance values were calculated and 

show that the homostructured material obtained a higher value when compared to the others 

presented in this work. This one had a specific capacitance value of 173.84 F.g-1 at a current 

density of 1 A.g-1 and indicated a significantly efficient stability, retaining 50% of the initial 

specific capacitance after 1000 cycles under a current density of 10 A.g-1. 

 

Keywords: bismuth phosphate; supercapacitor; template; homostructure. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

As novas tecnologias desenvolvidas aumentaram a necessidade por uma maior 

eficiência energética e os produtos eletrônicos cotidianos têm seu desempenho limitado com os 

atuais dispositivos de armazenamento de energia. A busca de novos ou o aperfeiçoamento dos 

já existentes tem foco em novos materiais e tecnologias que sejam economicamente viáveis e 

sustentáveis. As baterias, as células a combustível, os capacitores convencionais e os 

supercapacitores estão entre os principais dispositivos de armazenamento de energia (LIU et 

al., 2010) (SHORTALL; DAVIDSDOTTIR; AXELSSON, 2015) (SULAIMAN et al., 2015) 

(HIDALGO-REYES et al., 2019). 

Os parâmetros básicos de um dispositivo de armazenamento de energia são a quantidade 

de energia acumulada e a rapidez da transferência de energia. Por exemplo, as baterias podem 

armazenar uma grande quantidade de energia, porém o processo de armazenamento e o 

fornecimento de energia ocorrem lentamente quando comparados a outro dispositivo, como um 

supercapacitor (KIM et al., 2015) (KHALIGH; LI, 2010). 

Por apresentarem rapidez em armazenar e fornecer energia, os supercapacitores são 

empregados em diversos sistemas, como a troca rápida de ciclos de carga em freios de veículos 

elétricos e em sistema híbrido de armazenamento — bateria e supercapacitor — aplicado em 

veículos elétricos (SAW et al., 2019). Outras vantagens enumeradas são: alta capacidade de 

cargas e descargas, longo ciclo de vida e excepcional densidade de potência (HU et al., 2013). 

De acordo com seus mecanismos de carga, os supercapacitores podem ser classificados em três: 

capacitores eletroquímicos de dupla camada (EDLC’s, sigla em inglês), pseudocapacitores (PC) 

e híbridos (WANG; ZHANG; ZHANG, 2012). 

Nos capacitores de dupla camada, o mecanismo de armazenamento de energia está 

relacionado com o carregamento da dupla camada elétrica, o qual é formado na interface entre 

o eletrodo e o eletrólito. Nos pseudocapacitores, o armazenamento de energia não é mais 

puramente capacitivo e ocorre uma transferência de carga através da interface eletrodo e o 

eletrólito (ARBIZZANI; MASTRAGOSTINO; MENEGHELLO, 1996) (LIU et al., 2010) (FU 

et al., 2018) (ZHANG, L. et al., 2018). O supercapacitor híbrido, o qual é a combinação de 

EDLC’s com pseudocapacitores, possui características bem aprimoradas, de modo que seu 

mecanismo de armazenamento irá atuar através da junção de processos faradaicos 

(pseudocapacitor) com não-faradaicos (EDLC) (HALPER; JAMES, 2006) (STOLLER et al., 

2008) (IRO, 2016). Mediante tais dispositivos são estudados diversos materiais para se obter 
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eletrodos mais eficientes. Os mais empregados são à base de carbono, óxidos de metal e 

polímero condutores.  

O estudo de materiais vem aumentando pelo fato da necessidade humana em conhecer 

as características particulares e peculiares dos materiais a fim de obter melhor eficiência na sua 

aplicação.  Os semicondutores tipo ‘n’ são um exemplo, devido exibir alta capacitância 

específica e melhor estabilidade eletroquímica vem sendo estudado como material de eletrodo 

para supercapacitor.  

Dentre os semicondutores se encontra o fosfato de cobalto octahidratado 

(Co3(PO4)2.8H2O), fosfato de ferro (III) (FePO4), óxido de bismuto (Bi2O3), sulfeto de bismuto 

(Bi2S3) e fosfato de bismuto (BiPO4). O bismuto é um material amplamente estudado em áreas 

como fotocatálise, porém, apresenta poucos estudos da sua aplicação como material de eletrodo 

para supercapacitores. Sua obtenção pode ser através de síntese hidrotermal, copreciptação, 

sonoquímica, via templates entre outros (NITHYA et al., 2015) (LI, H. et al., 2015) (ZHAN et 

al., 2017).  

Em Nithya e colaboradores obtiveram materiais em diferentes formas sob condições 

hidrotérmicas variando a concentração de PVP. Para pseudocapacitores, revelaram que em 

baixas concentrações de PVP a capacitância específica sofre aumento, enquanto em altas 

concentrações decresce (1,0 g e 1,25 g). O material puro BiPO4 resultou na maior capacitância 

específica obtendo 89 F.g-1 a 5 mA.cm-2 em 1 M KOH eletrólito (NITHYA; VASYLECHKO; 

KALAI SELVAN, 2014). 

Apesar de alguns trabalhos já terem sido publicados envolvendo o emprego de fosfato 

de bismuto como eletrodo para supercapacitores, até o momento, não foi relatado trabalhos que 

investigam a influência dos aspectos estruturais no desempenho eletroquímico do BiPO4.  

Assim, este trabalho objetivou realizar um estudo de investigação estrutural de BiPO4 e propõe 

apontar o material mais indicado na construção de eletrodo para supercapacitor. 
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2 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 

2.1 Dispositivos de armazenamento de energia 

 

Os dispositivos de armazenamento de energia possuem como principal função o 

armazenamento e a transferência de carga elétrica, além disso são apontados como a “chave” 

para o desenvolvimento de novas tecnologias. Entre as suas aplicações, cita-se o emprego em 

veículos elétricos e híbridos, utensílios elétricos, dispositivos eletrônicos portáteis e 

armazenamento de energia elétrica produzida por fontes renováveis (CONWAY; RALPH, 

2002) (JOSEPH; SHAHIDEHPOUR, 2006) (DIVYA; ØSTERGAARD, 2009) (RAHIMI-

EICHI et al., 2013). 

Existem vários fatores para selecionar o dispositivo mais adequado para uma 

determinada situação, entre eles há a densidade de energia (Wh/kg), a densidade de potência 

(W/kg), a eficiência do ciclo (%), as características de autocarga e descarga e os ciclos de vida 

(VERMA et al., 2021). O gráfico de Ragone (Figura 1) mostra a relação de densidade de 

potência versus a densidade de energia dos principais dispositivos de armazenamento de 

energia; logo, pode-se observar a atuação das células de combustível como sistemas de alta 

energia enquanto os supercapacitores são sistemas de alta potência. Já as baterias têm 

capacidades intermediárias de potência e energia. Além disso, é evidente a necessidade da 

melhoria dos dispositivos eletroquímicos para poder competir com o motor de combustão 

(WINTER; BRODD, 2004). 
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Figura 1 - Diagrama de Ragone para os dispositivos de conversão e armazenamento de energia 

 
Fonte: Poonam et al. (2019) 

 

A figura 2, a seguir, dispõe as classificações dos tipos de sistemas e dispositivos de 

armazenamento. Entre eles, os dispositivos de armazenamento eletroquímico ganham atenção 

por serem uma boa alternativa para os problemas de demanda de energia, pois causam menos 

impactos ambientais do que os combustíveis fósseis. Entretanto, a sua eficiência é relativamente 

baixa quando comparados aos combustíveis fósseis (TARTAJ; AMARILLA, 2014). 
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Figura 2 - Classificação detalhada dos vários tipos de sistemas de armazenamento 

 
Fonte: Olabi et al. (2021) 

 

Os dispositivos de armazenamento de carga eletroquímica apresentam algumas 

semelhanças nos seus processos eletroquímicos, mesmo havendo divergência no mecanismo de 

armazenamento de cada um. Estruturalmente, todos apresentam dois eletrodos em contato com 

uma solução eletrolítica e o fornecimento de energia ocorre entre o contato da interface eletrodo 

e eletrólito (WINTER; BRODD, 2004). 

Em sequência, na figura 3, há a representação dos sistemas de armazenamento dos 

principais dispositivos eletroquímicos: bateria, supercapacitor e células a combustível. 

 

Figura 3 - Representação de uma bateria (célula Daniell) mostrando as principais características da operação da 

bateria e os requisitos de condução de elétrons e íons, de um supercapacitor ilustrando o armazenamento de energia 

nas duplas camadas elétricas nas interfaces eletrodo/eletrólito e de uma célula de combustível mostrando o 

fornecimento contínuo de reagentes (hidrogênio em o ânodo e oxigênio no cátodo) e reações redox na célula. 

 

 
Fonte: Winter; Brodd (2004) 

 

2.1.1 Tipos de dispositivos de armazenamento de carga eletroquímica 
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As baterias são constituídas de uma ou mais células eletroquímicas que convertem a 

energia química armazenada em energia elétrica. Mesmo apresentando um conceito de 

funcionamento simples, ainda são consideradas um dispositivo que possui componentes 

pesados, caros e pouco ecológicos, porém são dispositivos que dispõem de uma vida útil longa 

(LANKEY; MCMICHAEL, 2000) (BERNARDES; ESPINOSA; TENÓRIO, 2004) 

(ARMAND; TARASCON, 2008). 

O processo de conversão em energia ocorre por meio de um sistema fechado e sua 

estrutura é basicamente constituída por eletrodos — um ânodo e um cátodo —, eletrólito, 

separadores e caixa externa. As reações eletroquímicas ocorrem entre os dois eletrodos, isto é, 

o ânodo doa elétrons para o sistema externo, sofrendo oxidação durante a reação, enquanto o 

cátodo recebe os elétrons doados através do circuito externo, sofrendo reações de redução. A 

natureza das reações depende da química que ocorre entre os eletrodos (LINDEN; THOMAS, 

2001) (VÄYRYNEN; SALMINEN, 2012). Conforme Bernardes, Espinosa e Tenório (2004), 

as características específicas de cada sistema de baterias são determinadas pela diferença entre 

os materiais usados para eletrodos e eletrólitos. 

A célula de combustível tem seu processo de conversão de energia através de um 

fornecimento contínuo de combustível, como hidrogênio, gás natural ou metanol e um oxidante, 

como oxigênio, ar ou peróxido de hidrogênio (WINTER; BRODD, 2004). A característica mais 

distinta desse dispositivo é a sua capacidade de converter diretamente energia química em 

energia elétrica, proporcionando maior eficiência de conversão do que qualquer outro sistema 

termomecânico convencional (STAMBOULI; TRAVERSA, 2002) (OGDEN, 2002) 

(SCHLAPBACH, 2002) (LEE et al., 2002). 

Uma célula de combustível consiste basicamente de três componentes ativos: um ânodo 

(combustível), um cátodo (eletrodo oxidante) e um eletrólito. O processo de conversão de 

energia acontece com a entrada e a dissociação do combustível no ânodo; posteriormente, os 

prótons gerados são conduzidos por meio do eletrólito e os elétrons são transferidos para o 

cátodo através de um circuito externo. Por fim, combinam-se com oxigênio produzindo água e 

calor como subprodutos (MARSH, 2001) (TIRNOVAN et al., 2006) (SHARAF; ORHAN, 

2014). As células a combustível são classificadas de acordo com a escolha do eletrólito e do 

combustível. Atualmente, as principais células de combustível que estão disponíveis são as de 

membrana de troca de prótons (PEMFC) (TIRNOVAN et al., 2006) (KIRUBAKARAN; JAIN; 

NEMA, 2009). 

Os capacitores eletroquímicos, ultracapacitores ou supercapacitores ganharam bastante 

destaque em razão de alta capacitância específica, longos ciclos de vida útil, alta densidade, 
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baixa frequência de manutenção, além de não sofrerem com o efeito memória. O termo 

supercapacitor normalmente se refere ao capacitor de dupla camada elétrica (EDLC’s), porém, 

atualmente, classifica-se em três tipos — EDLC, pseudocapacitor e híbrido — conforme o 

mecanismo de armazenamento (CONTE, 2010) (ROLDÁN et al., 2015) (QIN et al., 2020) 

(BOKHARI et al., 2020). 

 

2.2 Tipos de capacitores eletroquímicos 

 

A classificação de supercapacitores é conforme as interações que ocorrem no 

mecanismo de armazenamento do dispositivo. O processo de armazenamento em um EDLC é 

puramente eletrostático não-faradaico e não envolve mudanças de fase química ou composição. 

A sua concepção de armazenamento ocorre mediante o acúmulo de cargas na superfície entre 

eletrólito/eletrodo. Pode-se observar na Figura 4, as cargas positivas e negativas em posição 

oposta entre si e a uma pequena distância, formando uma camada chamada de dupla camada 

elétrica (ENDO et al., 2001) (ZHONG et al., 2015) (ZHANG, L. et al., 2018) 

(FOROUZANDEH; KUMARAVEL; PILLAI, 2020). 

No EDLC, os ciclos de carga e descarga são altamente reversíveis devido ao seu 

mecanismo elétrico não-faradaico, fornecendo uma capacidade de ciclo extremamente estável 

de até 106 ciclos ou mais; uma alta taxa de carga e descarga e pouca degradação. A principal 

desvantagem dos EDLC’s é a sua limitação na seleção dos materiais dos eletrodos, uma vez que 

é necessário o uso de eletrodos altamente condutores nesses dispositivos (NAJIB; ERDEM, 

2019). Os materiais à base de carbono são geralmente utilizados porque possuem uma alta área 

superficial (∼1 a > 2.000 m2g−1), boa resistência à corrosão, estabilidade de alta temperatura, 

estrutura de poros controlada e custo relativamente baixo (PANDOLFO; HOLLENKAMP, 

2006). 
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Figura 4 - Tipos de capacitores eletroquímicos 

 
Fonte: Zhong et al. (2015) 

 

O armazenamento de energia em um pseudocapacitor ocorre através de reações redox 

rápidas entre o eletrólito e os materiais eletroativos na superfície do eletrodo envolvendo a 

passagem de carga por meio da dupla camada (Pseudocapacitor – figura 4). É um processo 

semelhante ao que ocorre em baterias e é de natureza faradaica (XIONG et al., 2013) 

(VISWANATHAN, 2017). 

Em comparação aos EDLC’s, os pseudocapacitores exibem maior capacitância e 

densidade de energia, porém apresentam uma densidade de potência mais baixa por causa da 

influência do processo faradaico, que é relativamente mais lento do que o não-faradaico. Outra 

característica semelhante às baterias é o desempenho da estabilidade cíclica desse dispositivo 

não ser tão eficiente devido a reações redox ocorrerem no eletrodo. Os materiais utilizados na 

fabricação do eletrodo são preferencialmente para melhorar o desempenho pseudocapacitivo, 

como óxidos metálicos e polímeros condutores (VISWANATHAN, 2017) (CHEN et al., 2020) 

(BHARTI et al., 2021). 

No supercapacitor híbrido, realiza-se a combinação de características referentes aos 

EDLC’s com as de pseudocapacitor, ou seja, seu mecanismo de carga apresenta tanto os 

processos faradaicos quanto os não-faradaicos para obter uma alta energia de armazenamento. 

A combinação correta pode aumentar a voltagem da célula resultando em uma melhoria nas 
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densidades de energia e potência. Esse tipo de supercapacitor tem sua estrutura formada de 

eletrodos polarizáveis e eletrodos não-polarizáveis (Capacitor de íon de lítio – figura 4) e sua 

classificação se dá em três categorias principais: assimétrico, composto e tipo de bateria (IRO, 

2016) (NAJIB; ERDEM, 2019). 

Os materiais usualmente empregados são compostos e, ao se fundir, fornecerão melhor 

desempenho em capacitância específica, estabilidade de ciclo e alta condutividade, podendo se 

sobressair a outros supercapacitores. Por exemplo, na junção do carbono com o óxido de metal, 

o primeiro fornecerá um canal para o transporte de carga e o segundo armazenará carga por 

meio de reações redox, contribuindo para uma alta capacitância específica e alta densidade de 

energia (NAOI;SIMON, 2008) (FAN et al., 2018). Em comparação com células de combustível 

e baterias, os supercapacitores híbridos atingem o ápice quando se trata de recurso de densidade 

de potência, mas é consideravelmente menor que capacitores convencionais (MUZAFFAR et 

al., 2019). 

 

2.3 Materiais avançados como supercapacitores 

 

Pesquisas são realizadas com o objetivo de obter materiais mais eficientes para a 

fabricação de eletrodo, tais como os materiais à base de carbono, óxidos de metal e polímeros 

condutores; destacando-se, dentre eles, os materiais à base de carbono, que são os mais 

utilizados por apresentar alta condutividade, sustentabilidade e fácil manuseio. Além disso, 

pode-se obter matérias com alta porosidade e morfologia controlada através do procedimento 

de queima com agentes oxidantes, formando materiais cuja área superficial pode variar de 

algumas centenas a mais de 2000 m2 g-1 (BORENSTEIN et al., 2017). 

Os semicondutores tipo ‘n’ são materiais bastante estudados na fabricação de eletrodos 

para montagem de supercapacitor, pois exibem alta capacitância específica e melhor 

estabilidade eletroquímica. Ao contrário dos materiais de carbono, o armazenamento de carga 

não é limitado pela disponibilidade de superfície ativa, mas submetido a reações redox 

reversíveis para armazenar carga (KAR, 2021). Assim, entre muitos semicondutores estudados 

como supercapacitores, podem ser destacados o óxido de níquel (NiO), o dióxido de rutênio 

(RuO2), o dióxido de manganês (MnO2), o hidróxido de níquel (Ni(OH)2), o hidróxido de 

cobalto (Co(OH)2), entre outros (ZHAO, D. et al., 2007). 

Alternativas de semicondutores com potencial para semicondutores são fosfatos 

metálicos, tais como o fosfato de cobalto octahidratado (Co3(PO4)2.8H2O), o fosfato de ferro 

(III) (FePO4) e o fosfato de bismuto (BiPO4). Matérias à base de bismuto (Bi3+), tendo como 
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exemplo o óxido de bismuto (Bi2O3), o sulfeto de bismuto (Bi2S3), o seleneto de bismuto 

(Bi2Se3) e a manganita de bismuto, também têm sido bastante estudados (BiMnO2) (NITHYA 

et al., 2015) (LI, H. et al., 2015) (ZHAN et al., 2017) (SHINDE et al., 2021). 

Tais características supracitadas criam materiais distintos e atraentes para aplicação em 

supercapacitores. Há registros viabilizando a aplicação do BiPO4 como material para eletrodo, 

por exemplo; quando sintetizado por meio de um método sonoquímico em diferentes condições 

de pH exibiu um valor de capacitância específica de 1052 F.g −1 a 2 mV.s −1 (pH = 7) (NITHYA; 

KALAI SELVAN; VASYLECHKO, 2015) e foi obtida uma capacitância específica de 324,50 

C.g-1 a 1 A.g-1 quando sintetizado nanosheets BiPO4 (WANG, D. et al., 2020). 

 

2.4 Influência estrutural nas propriedades supercapacitivas de BiPO4 

 

O polimorfismo ocorre quando um sólido cristalino pode existir em diferentes redes 

cristalinas. Embora os polimorfos de um determinado sólido consistem da composição química 

seja a mesma, as propriedades físico-químicas podem ser totalmente distintas ((SILVA; IHA, 

2010). O fosfato de bismuto é conhecido pelos polimorfos hexagonal e monoclínico. A Figura 

5 apresenta um modelo da estrutura cristalina hexagonal e monoclínica.  

 

Figura 5 - Representação 3D das estruturas hexagonais e monoclínicas do BiPO4. 

   

Fonte: (TELLO et al., 2020). 
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A estrutura e fases de transição foram estudados por Mooney-Slayer (1962), Masse and 

Durif (1985) e Romero et. Al. (1994) evidenciando as características de cada polimorfo. A fase 

mais estável é referente a monoclínica de estrutura do tipo monazite de grupo espacial P21/n 

sintetizada em temperatura ambiente. A outra é a hexagonal geralmente associada à água de 

hidratação e pertence ao grupo espacial P3121 (ROMERO et al., 1994) (NAIDU et al., 2012) 

(ACHARY et al., 2013) (TELLO et al., 2020). Por último, a terceira fase é estável a altas 

temperaturas sendo denominada de monoclínica a alta-temperatura pertence ao grupo espacial 

P21/m. Mooney-Slater (1962) relata a descoberta deste polimorfo foi a partir da evidência de 

um conjunto de linhas adicionais que apareceram em padrões de difração de fase monoclínica 

após a secagem em alta temperatura das amostras.  

Existe uma controvérsia a respeito da reversibilidade dos polimorfos. Mooney-Slater 

(1962) afirmaram que a transformação de fase de monoclínica (monazite) para monoclínica a 

alta-temperaturas é reversível e espontânea à temperatura ambiente, enquanto Masse e Durif 

(1985) concluíram que esta transformação de fase é de primeira ordem e irreversível. O estudo 

de Romero et. al. (1994) indica que as transformações das fases citadas anteriormente é 

reversível e adiciona a fase monoclínica a alta-temperaturas é estável à temperatura ambiente 

cerca de dez meses. 

As estruturas de todos os polimorfos possuem poliedros BiO8 e tetraedro PO4 (Figura 

5), mas a orientação e a natureza da conexão das unidades PO4 difere neles. A diferença entre 

os polimorfos está relacionada com o número de coordenação dos íons Bi3+. Na fase hexagonal, 

os íons Bi3+ são delimitados por oito átomos próximos aos átomos de oxigênio moldando a 

forma geométrica de um antiprisma quadrado em torno de Bi3+. Já na fase monoclínica, os íons 

Bi3+ apresentam como número de coordenação nove, análogo à estrutura monoclínica de fosfato 

de lantânio (CAO et al., 2015) (JOSHI et al., 2020). 

As propriedades eletroquímicas do BiPO4 são extremamente dependentes das mudanças 

estruturais e da rota de síntese empregada. Vários estudos estão disponíveis sobre a síntese de 

BiPO4 com variedade de formas, como partículas, hastes, etc., por diferentes métodos sintéticos, 

como solvotérmico, hidrotermal, sonoquímico, coprecipitação, entre outros (PAN; ZHU, 2010) 

(NAIDU et al., 2012) (WANG; ZHANG; ZHANG, 2012) (WANG, F. et al., 2017). Dentre os 

citados, um método que vem sendo amplamente empregado é o uso de templates.  

A síntese é amplamente utilizada nos últimos anos na preparação material por resultar 

no controle de estrutura, morfologia e tamanho da partícula, de modo que se tem obtido 

materiais como polímeros condutores, metais, semicondutores, carbonos e outros em escala 

nanométrica devido ao uso do método (METWALLI et al., 2014) (JIANG et al., 2016) (LIU; 
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LUDWIGS, 2020) (ZHANG et al., 2021). Na categoria, enquadra-se sínteses que fazem uso de 

moléculas orgânicas carregadas negativamente, positivamente ou neutras. O tipo de surfactante 

empregado no meio reacional atua na mudança estrutural criando morfologias com superfícies 

ativas contendo potencial para aplicação como supercapacitor (SONG et al., 2021). 

O fosfato de bismuto é foco de pesquisas como material de eletrodo para 

supercapacitores por apresentar alta estabilidade térmica e química, excelente desempenho 

eletroquímico e excelente estabilidade estrutural, proveniente do grupo fosfato (WANG, D. et 

al., 2020). Nithya, Kalai Selvan e Vasylechko (2015) sintetizaram BiPO4 via método 

hidrotermal e testaram seu potencial como material para supercapacitor, obtendo-se uma 

capacitância específica de 202 F.g-1. 

Vadivel e colaboradores (2017) reportaram a síntese de nanopartículas BiPO4 por meio 

de uma abordagem simples de micro-ondas; aplicado o material como eletrodo de 

supercapacitor, obteve-se como resultado uma capacitância específica de 104 F.g-1. Enquanto 

isso, Wang, D. e colaboradores (2020) relataram a síntese de nanosheets BiPO4 e sua aplicação 

como eletrodo para supercapacitores, apresentando como capacitância específica 324,50 C.g-1. 

Em outro trabalho, Nithya e colaboradores descrevem que as propriedades 

eletroquímicas do BiPO4 são dependentes de fase e forma. Em sua pesquisa, obtiveram 

materiais com diferentes formas em condições hidrotérmicas variando a concentração de PVP. 

Para pseudocapacitores, revelaram que em baixas concentrações de PVP a capacitância 

específica sofre aumento, enquanto em altas concentrações decresce (1,0 g e 1,25 g). O material 

puro BiPO4 resultou na maior capacitância específica obtendo 89 F.g-1 a 5 mA.cm-2 em 1 M 

KOH eletrólito (NITHYA; VASYLECHKO; KALAI SELVAN, 2014). 

Microestruturas do BiPO4 foram sintetizadas pelo método hidrotérmico assistido por 

hexametile hexamethylenetetramina (HMT) em diferentes concentrações molares. Nithya, 

Kalai Selvan e Vasylechko (2015) obtiveram materiais com estrutura cristalina monoclínica 

com grupo espacial P21/n. As análises revelaram um aumento da capacitância específica nos 

materiais assistidos por HMT (202 F.g-1) em comparação com material puro de BiPO4 (89 F.g-

1) em 5 mA.cm-2; além disso, observou-se variação morfológica devido à adição de HMT. 

A obtenção de nanomaterial de BiPO4 usando EDTA como surfactante através de um 

método de microondas simples é relatado por Vadivel e colaboradores. Os resultados 

eletroquímicos mostraram que a capacitância específica do BiPO4 obtido usando a rota de 

microondas foi até 104 F.g−1 a uma densidade atual de 1 A.g−1, em uma janela de potencial de 

1,7 V. O material apresentou excelente estabilidade do ciclismo retendo até 92% de 

capacitância, após 500 ciclos em uma densidade atual de 1 Ag−1 (VADIVEL et al., 2017). 
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Joshi, Chand e Singh (2021) têm relatado o comportamento eletroquímico do BiPO4 

para aplicação como material de armazenamento de energia. Em seu trabalho, obtiveram 

nanoestruturas de BiPO4 através da abordagem hidrotérmica com utilização de surfactantes, tais 

como EDTA, PVP, ureia e CTAB. No estudo, observou-se que o BPP (fosfato de bismuto 

suportado com PVP) foi a amostra que apresentou o melhor desempenho como material de 

eletrodo útil. A amostra obteve a capacitância específica máxima de 1070 Cg-1 para uma 

densidade de corrente de 1 Ag-1 (JOSHI; CHAND; SINGH, 2021). Assim, foi possível notar o 

bom desempenho eletroquímico do fosfato de bismuto como material para a fabricação de 

eletrodo aplicado a supercapacitores. Com base nos diversos métodos de síntese de BiPO4, para 

o atual trabalho optou-se pela utilização de uma metodologia proposta por (VADIVEL et al., 

2017). 

O presente trabalho tem como objetivo a obtenção de estruturas de BiPO4 por meio de 

síntese hidrotérmica e síntese de coprecipitação com a utilização de templates afim de 

investigam a influência dos aspectos estruturais no desempenho eletroquímico do material 

obtido.  Assim, este trabalho objetivou realizar um estudo de investigação estrutural de BiPO4 

e propõe apontar o material mais indicado na construção de eletrodo para supercapacitor. 

3 OBJETIVOS 

 

3.1 Objetivos gerais 

 

Obter nanoestrutura de BiPO4 pelo método template e investigar sua aplicação em 

supercapacitores. 

 

3.2 Objetivos específicos 

 

1) Sintetizar nanoestrutura de BiPO4 via rota hidrotermal; 

2) Sintetizar nanoestruturas de BiPO4 via rota coprecipitação em meio a solução de 

templates; 

3) Caracterizar morfológica e estruturalmente os materiais sintetizados através das 

técnicas de Microscopia Eletrônica de Varredura, Microscopia Eletrônica de Transmissão, 

Difração de Raio-X, Espectroscopia Raman e Espectroscopia de Dispersão de Raios X; 

4) Caracterizar a eletroquímica dos nanocompósitos por meio da técnica de voltametria 

cíclica e curvas de carga-descarga, a fim de selecionar os materiais nanoestruturados que 



26 

apresentem melhor desempenho quando aplicados na construção de eletrodos para 

supercapacitores; 

5) Investigar a influência das fases estruturais de BiPO4 na aplicação em 

supercapacitores. 
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

 

4.1 Reagentes 

 

Os materiais utilizados para obtenção dos nanomateriais foram Bi(NO3)3.5H2O (Sigma-

Aldrich 98%), KH2PO4 (Sigma-Aldrich 99%), etileno glicol (EG, Sigama-Aldrich 98,0%), 

dodecil sulfato de sódio ( SDS, Sigama-Aldrich 98,5%) e brometo de hexadeciltrimetilamônio 

(CTAB, Sigama-Aldrich 98%). 

 

4.2 Síntese de nanomateriais 

A Tabela 1 mostra as sínteses realizadas e as nomenclaturas adotadas para cada. 

Tabela 1 – Sínteses de fosfato de bismuto e nomenclatura de identificação de cada rota. 

 

Fonte: Elaborado pela autora (2022) 

BiPO4. Em um béquer de 250 mL contendo 80 mL de água deionizada a 60 °C adiciona-

se sob agitação 2 mmol (0,9899 g) de Bi(NO3)3 e agitado gerando a Solução A. Em outro béquer 

de 250 mL contendo 20 mL de água deionizada foi adicionado 2 mmol (0,2735 g) de KH2PO4 

gerando a Solução B. A Solução B foi adicionada lentamente na Solução A e agitada por 30 

minutos. A suspensão resultante foi transferida para um reator hidrotermal (Figura 5), selado e 

aquecido a 140 °C durante 12 horas. Após processamento hidrotermal, o produto foi 

centrifugado, lavado com água deionizada para remover impurezas e colocado em uma estufa 

a 55 °C por 12 horas para retirada de umidade.  

 

Método de síntese Nomenclatura 

Hidrotermal BiPO4 

Em solução de EG A1 

Em solução de SDS A2 

Em solução de CTAB A3 

Homoestruturas H 
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Figura 6 - Reator hidrotermal 

 
Fonte: Elaborado pela autora (2022) 

 

4.3 Síntese de BiPO4 em meio à solução de templates 

Síntese em meio EG. Em um béquer de 250 mL contendo 80 mL de solução EG/água 

deionizada na razão 1:1 a 60° C foi adicionado 2 mmol (0,9899 g) de Bi(NO3)3 gerando a 

Solução A. Em outro béquer de 250 mL foi adicionado 20 mL EG/água deionizada na razão 

1:1 seguido da adição de 2 mmol (0,2735 g) de KH2PO4 e colocado no ultrassom durante 5 

minutos gerando a Solução B. A solução B foi adicionada lentamente na solução A e deixada 

em agitação magnética (~ 60 °C) por mais 30 minutos. Em seguida, a suspensão resultante foi 

transferida para o reator de aço e aquecida a 140 ° C durante 12 horas. Após processamento 

hidrotermal, o produto foi centrifugado, lavado com água deionizada para remover impurezas 

e colocado em uma estufa a 55 °C por 12 horas para retirada de umidade. Para o composto 

obtido, rotulou-se como A1. 

Síntese em meio SDS. Em um béquer de 250 mL contendo 80 mL de água deionizada 

a 60° C foi adicionado 0,20 mmol (0,0577 g) de SDS e 2 mmol (0,9899 g) de Bi(NO3)3 gerando 

a Solução A. Em outro béquer de 250 mL foi adicionado 20 mL de água deionizada seguido da 

adição de 2 mmol (0,2735 g) de KH2PO4 e colocado no ultrassom durante 5 min gerando a 

Solução B. A solução B foi adicionada lentamente na solução A e deixada em agitação (~ 60 °C) 
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por mais 60 minutos. O produto foi centrifugado, lavado com água deionizada para remover 

impurezas e colocado em uma estufa a 55 °C por 12 horas para retirada de umidade. 

Síntese em meio CTAB. Em um béquer de 250 mL contendo 80 mL de água deionizada 

a 60° C foi adicionado 0,20 mmol (0,0577 g) de CTAB e 2 mmol (0,9899 g) de Bi(NO3)3 

gerando a Solução A. Em outro béquer de 250 mL foi adicionado 20 mL de água deionizada 

seguido da adição de 2 mmol (0,2735 g) de KH2PO4 e colocado no ultrassom durante 5 min 

gerando a Solução B. A solução B foi adicionada lentamente na solução A e deixada em 

agitação (~ 60 °C) por mais 60 minutos. O produto foi centrifugado, lavado com água 

deionizada para remover impurezas e colocado em uma estufa a 55 °C por 12 horas para retirada 

de umidade.  

Síntese de homoestruturas. Em um béquer de 250 mL contendo 80 mL de solução 

EG/água deionizada na razão 1:1 a 90° C foi adicionado 2 mmol (0,9899 g) de Bi(NO3)3 

gerando a Solução A. Em outro béquer de 250 mL foi adicionado 20 mL EG/água deionizada 

na razão 1:1 seguido da adição de 2 mmol (0,2735 g) de KH2PO4 e colocado no ultrassom 

durante 5 min gerando a solução B. A solução B foi adicionada lentamente na solução A e 

deixada em agitação (~ 90 °C) por mais 60 minutos. Após o término da reação, o produto foi 

centrifugado, lavado com água deionizada para remover impurezas e colocado em uma estufa 

a 55 °C por 12 horas para retirada de umidade.  
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Figura 7 – Ilustração da rota de síntese dos materiais (Criado com BioRender.com). 
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Fonte: Elaborado pela autora (2022). 

4.4 Caracterização 

 

Com o intuito de analisar a morfologia e a estrutura cristalina do material desenvolvido, 

diferentes técnicas físicas foram aplicadas aos materiais. As imagens de MEV apresentadas 

neste trabalho foram adquiridas usando um microscópio eletrônico de varredura Zeiss (Supra 

40 VP). As imagens de MET foram obtidas por meio do microscópio eletrônico de transmissão 

JEOL 2100F. A identificação dos PDRX ocorreu por meio do difratômetro de raios X Bruker 

(D8 Advance) com radiação Cu-Kα, (λ= 0.15405 nm) e velocidade de varredura de 0.02°/s, na 

escala de 5 – 60 2θ, usando voltagem de 40 kV e corrente de 40 mA. Os espectros Raman foram 

obtidos pelo espectrômetro Raman Horiba Jobin-Yvon, modelo HR800 Evolution, e como fonte 

de excitação foi usado um laser com radiação de 532 nm. 

 

4.5 Medidas eletroquímicas 

 

As análises de Voltametria Cíclica, Carga e Descarga Galvanostática e Estabilidade 

Cíclica foram realizadas usando Potenciostato Autolab 302 N e 128 N (Metrohm Autolab, 

Utrecht, Países Baixos) controlados pelo Software NOVA 2.1.3 A configuração experimental 

foi realizada com três eletrodos, contendo um material ativo (carbon black (SUPER P): PVDF 

em 8:1:1) como eletrodo de trabalho, fio de Platina como contraeletrodo e o eletrodo de 

Prata/Cloreto de Prata (Ag/AgClsat) de referência (Figura 8). A massa do material ativo foi 

medida em 1 mg. No experimento, utilizou-se como eletrólito uma solução de 6 M KOH 

(hidróxido de potássio). 
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Figura 8 - Ilustração de uma célula eletroquímica montada e utilizada para os testes (Criado em BioRender.com) 

 
Fonte: Elaborado pela autora (2022) 

 

 

4.5.1 Voltametria cíclica e carga-descarga Galvanostática 

 

A análise de voltamograma cíclico deste trabalho foi realizada na solução de 6 M KOH 

como eletrólito e em uma janela de potencial de -1,1 V a 0,1 V. Para realização desse 

procedimento, empregaram-se as velocidades de varredura de 5, 10, 20, 40 e 80 mV.s-1. As 

curvas de carga e descarga foram obtidas à temperatura ambiente nas densidades de corrente de 

1, 2, 4, 8 e 10 A.g-1 nas faixas de potenciais de trabalho de -1,1 a 0,1 V. 

 

4.5.2 Impedância eletroquímica 

 

A impedância eletroquímica das amostras foi estudada usando um eletrodo de carbono 

vítreo modificado (~0,2 cm2) revestido com os materiais ativos (10 μl de 5 mg/ml de materiais 

ativos dispersos em solução de água/etanol contendo 50 μl de Nafion 5,0 wt.%). O eletrólito 

utilizado foi 0,1 M KCl contendo 5 mM Fe(CN)6
3-/4- os estudos foram realizados em uma 

amplitude de 10 mV em torno do potencial de circuito aberto. 
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4.5.3 Preparação do eletrodo de trabalho 

 

O procedimento para a construção dos eletrodos de trabalho foi o mesmo para todas as 

amostras. O preparo foi realizado com uma mistura do material, carbon black (SUPER P) e 

fluoreto de polivinilideno (PVDF) com uma relação de peso de 8:1:1 (CHAND; JOSHI; SINGH, 

2020). A mistura foi macerada em um pistilo de ágata até obter uma tinta de aspecto leitoso e 

de tom embranquecido; em seguida, a tinta foi inserida no revestimento de coletor de corrente 

de espuma de níquel e assim o coletor de corrente com a mistura foi secado em uma mufla a 

50° C durante 10 a 20 minutos; depois, foi prensado juntamente a fio de níquel sob pressão 

constante de 0,5 Mpa em uma prensa uniaxial. A massa do material ativo foi determinada após 

a secagem, por meio da diferença entre o peso da espuma de níquel sem e com o material ativo. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1 Caracterização estrutural 

 

5.1.1 Difração de Raios X 

 

A Figura 9 ilustra a difração de Raios-X (DRX) das amostras de BiPO4, A1, A2 e A3, 

podendo-se identificar que todas elas exibem picos de difração estreitos e bem definidos, 

indicando alta cristalinidade e bom grau de ordem estrutural de longo alcance. A determinação 

do tamanho do do cristalino de cada amostra foi determinada pela equação de Scherrer. 

𝑑 =
𝐾𝜆

𝛽 cos 𝜃
 

Onde, 

d= tamanho dos cristalitos (n) 

K= 0.9 (constante de Scherrer) 

λ= 0,15405 nm (comprimento de onda) 

β= FWHM (radianos) 

θ= posição do pico (radianos) 

A amostra pura (BiPO4) apresenta o perfil de picos característicos de uma estrutura 

monoclínica, pertencente ao grupo espacial P121n/1 (JCPDS Cards 80-0209) (ROMERO et al., 

1994) (XU et al., 2019), cujo pico mais intenso está relacionado ao plano (120) em 2𝜃 = 29,15°. 

As amostras A1, A2 e A3 apresentam o mesmo perfil estrutural característico de uma 

estrutura hexagonal pertencente ao grupo espacial P3121 (JCPDS Cards 45-1370) (ROMERO 

et al., 1994). Nesses PDRX também não se observou a formação de outras fases, mas os picos 

são bem intensos, indicando que as estruturas são altamente cristalinas. Quando comparadas as 

três amostras, o destaque é de A2, a qual apresentou picos mais intensos que podem ser 

atribuídos à adição de SDS na rota de síntese. As amostras A1 e A2 apresentaram picos mais 

intensos relacionados ao plano (200) em 2𝜃 = 29,5° e A3 ao plano (101) em 2𝜃 = 20,1°. 
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Figura 9 - Difratogramas dos materiais sintetizados A1, A2, A3 e BiPO4 

 
Fonte: Elaborado pela autora (2022) 

 

A figura 13 ilustra o PDRX de H (homoestrutura) e revela picos de difração alargados, 

indicando a existência de cristalitos em dimensões nanométricas; logo, esse perfil revela a 

presença de duas fases cristalinas pertencentes ao BiPO4: a monoclínica e a hexagonal. A fase 

monoclínica está bem representada pelos picos correspondentes aos planos (200) e (120) em 

2𝜃 = 27,1° e 29,0°, respectivamente; enquanto a fase hexagonal são os planos (100), (200) e 

(102) em 2𝜃 = 14,6°, 29,4° e 31,3°, respectivamente. Nessa figura, é possível observar que o 

pico de maior intensidade é o correspondente ao plano (120) referente à fase monoclínica, 

sugerindo uma predominância da fase monoclínica na amostra. 
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Figura 10 - Difratogramas comparativas entre as fases cristalinas obtidas dos materiais sintetizados A1, H e 

BiPO4 

 
Fonte: Elaborado pela autora (2022) 

5.1.2 Infravermelho por Transformada de Fourier 

As amostras de FTIR para as amostras sintetizadas são exibidas na Figura 11. Os modos 

de absorção em 510 – 600 cm-1 e 850 – 1200 cm-1 confirmam a presença de estruturas BiPO4. 

Para a estrutura monoclínica, Figura 11 a), foi observado um modo em 530 cm-1 que pode ser 

atribuído ao alongamento Bi – O (AZZAM et al., 2019), enquanto para a faixa de 552 – 600 

cm-1, pode ser endereçado ao modo de vibração de flexão (v3) do grupo −𝑃𝑂4
− (12]. Os picos 

na faixa de 900 – 1000 cm-1 são devidos ao alongamento assimétrico (v3) e simétrico (v1) do 

grupo  − − 𝑃𝑂4
−, respectivamente (ARUNKUMAR et al., 2012). As estruturas FTIR para as 

amostras A3 e A2 são apresentadas na Figura 11 b-c). Os picos em 539 cm-1 e 591 cm-1 podem 

ser atribuídos às vibrações assimétricas de flexão (v4) do grupo −𝑃𝑂4
−. Semelhante à estrutura 

monoclínica, (BiPO4 Figura 11 a)), a ampla faixa de 900 – 1000 cm-1 é devido à vibração de 

alongamento assimétrico (v3) (ARUNKUMAR et al., 2012). Para a amostra H, Figura 11 d), 
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aponta à presença de ambas as estruturas (monoclínica e hexagonal), também são observados 

seus modos de vibração. 

Figura 11 - Espectros FTRI dos materiais sintetizados a) BiPO4, b) A3, c) A2 e d) H.

 
 

Fonte: Elaborado pela autora (2022) 

 

5.1.3 Espectroscopia Raman 

A figura 12 mostra os espectros Raman das amostras BiPO4, A1, A2 e A3, de modo 

comparativo. De acordo com a teoria de grupos, são previstos 36 modos Raman ativos para a 

estrutura monoclínica de BiPO4, que pertence ao grupo de simetria 𝐶2ℎ
4 , e 26 modos Raman 

ativos para a estrutura hexagonal, que pertence ao grupo de simetria 𝐷3
4 (TELLO et al., 2020). 

Das amostras sintetizadas, têm-se que BiPO4 apresenta modos ativos referentes somente à fase 

monoclínica e as amostras em meio à solução de templates exibem modos ativos apenas da fase 

hexagonal, conforme observado no DRX. 

A amostra BiPO4 apresenta a fase monoclínica e há 13 modos ativos identificados. Na 

região entre 76 cm-1 e 277 cm-1, localizam-se cinco modos ativos que são atribuídos ao modo 

vibracional de estiramento de (𝑣2) Bi – O. Vale ressaltar que o modo localizado em 277 cm-1 

pertence somente à fase monoclínica (SHE et al., 2016) (AZZAM et al., 2019). Há cinco modos 
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localizados entre a região de 350 a 620 cm-1 referentes à vibração de estiramento (𝑣2) de PO4. 

Outros dois modos são observados em 966 cm-1 e 1036 cm-1 e respectivamente são os modos 

vibracionais de estiramento simétrico (𝑣1) e assimétrico (𝑣3) do grupo PO4. 

Na fase hexagonal, confirmou-se que A1 tem presença de seis modos ativos e A2 e A3 

possuem nove modos ativos. Foi observada a presença de dois modos localizados em 76 cm-1 e 

84 cm-1 referentes à vibração de estiramento (𝑣2) de Bi – O. Há um modo identificado em 204 

cm-1 e correspondente ao modo vibracional simétrico de O – Bi – O; outros dois picos estão 

situados entre 447 cm-1 e 403 cm-1 referentes aos modos vibracionais de flexão (𝑣2) e (𝑣4) de 

PO4. Em 970 cm–1 e 1053 cm–1 estão localizados os dois modos que correspondem à vibração 

de estiramento simétrico (𝑣1) e assimétrico (𝑣3) do tetraedro PO4
3–, respectivamente. Para A2 

e A3, observam-se modos vibracionais localizados em 550 cm-1 e 600 cm-1 correspondentes à 

vibração de flexão (𝑣4) do grupo PO4. 

As simetrias da estrutura PO4 são diferentes para os polimorfos, sendo possível 

diferenciar a fase monoclínica da hexagonal. Além disso, foi verificado que os modos 

vibracionais das unidades PO4 aparecem em altas frequências e os modos internos das unidades 

BiO8 em baixa frequência. Acrescenta-se, segundo observado por Arunkumar et al. (2012), que 

os picos Raman são mais estreitos na fase monoclínica do que na hexagonal. 
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Figura 12 - Espectros Raman das amostras sintetizadas a) A1, A2, A3 e b) BiPO4 

 
Fonte: Elaborado pela autora (2022) 

 

A Figura 13 mostra de modo comparativo os espectros Raman das amostras BiPO4, A3 

e H; podendo-se identificar também os modos ativos das fases cristalinas de BiPO4 em 

conformidade ao que foi obtido no DRX. Localizam-se em 127 cm-1, 166 cm-1, 967 cm-1 e 1038 

cm-1 quatro modos ativos que podem ser atribuídos à fase monoclínica. Os modos em 127 cm-

1 e 166 cm-1 são atribuídos a vibrações de estiramento de Bi–O. Os encontrados em 967 cm-1 e 

1038 cm-1 são os modos vibracionais de estiramento simétrico (𝑣1) e assimétrico (𝑣3) do grupo 

– PO4, também observados anteriormente na amostra de fase monoclínica. Já os referentes à 

fase hexagonal, foi identificado quatro modos ativos em 404 cm-1, 454 cm-1, 554 cm-1 e 600 

cm-1. A região de 404 cm-1 e 504 cm-1 trata dos modos (𝑣2) e (𝑣4) de PO4; enquanto a de 554 

cm-1 e 600 cm-1 aponta ser o modo vibracional (𝑣4) do grupo –PO4, também observado nas 

demais amostras de fase hexagonal. 

a) 

b) 
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Figura 13 - Espectros Raman comparativos entre as fases cristalinas obtidas das amostras sintetizadas A3, H e 

BiPO4 

 
Fonte: Elaborado pela autora (2022) 

 

5.1.4 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

Para observar a morfologia de superfície, composição e distribuição dos componentes 

químicos dos materiais, utilizou-se MEV e a análise EDS. A Figura 14 apresenta micrografias 

obtidas por MEV para BiPO4 e é possível observar que a amostra apresenta formações de 

morfologias retangulares com tamanhos variando entre 0,09 - 0,7 µm de comprimento. 
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Figura 14 – Micrografias de varredura eletrônica (à esquerda) e BiPO4 (à direita) 

 
Fonte: Elaborado pela autora (2022) 

 

As amostras em meio à solução de templates apresentaram morfologias mais bem 

definidas (Figura 15). A amostra A1 apresentou uma morfologia do tipo bastões com tamanhos 

entre 0,264 – 0,65 µm de comprimento (Figura 15 a-c) enquanto a amostra A2 exibe uma 

morfologia de estacas pontiagudas de tamanhos variados (Figura 15 b-d). A amostra A3 (Figura 

16 a-c), a formação de bastões novamente é observada, porém não mais retangulares e com 

menores dimensões quando comparados com a morfologia da A2. Para a amostra H (Figura 16, 

b-d), observou-se uma mistura de morfologia de bastões de comprimento entre 0,25 e 0,80 µm 

aglomerados. 
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Figura 15 - Micrografias dos eletrodos sintetizados: a - c) A1 e b – d) A2. 

  

  
 

Fonte: Elaborado pela autora (2022) 

 

B) 

A) C) 

D) 
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Figura 16 - Micrografias dos eletrodos sintetizados: a-c) A3 e b-d) H. 

  

  
 

Fonte: Elaborado pela autora (2022) 

 

A Figura 17 mostra a EDS da amostra H, onde são observados os elementos químicos 

que compõem a amostra (Bi, P e O) e foram confirmados com seus respectivos valores de 

energia juntamente com os resultados quantitativos de todos os elementos químicos com seu 

peso em porcentagem. Também se verificou a presença de elementos amostra para uma 

determinada área, do qual foi possível confirmar a presença dos elementos Bi, O e P, 

respectivamente. 

 

A) C) 

B) D) 
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Figura 17 - Espectroscopia por energia dispersiva e mapeamento elementar da amostra H 

 
Fonte: Elaborado pela autora (2022) 

 

5.1.5 Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 

 

A Figura 18 mostra a análise de MET das amostras BiPO4 e H. Nota-se que há uma 

formação de bastões com diferentes tamanhos na sua morfologia. As imagens de alta resolução 

(Figura 11, letras b e e) mostram a distância interplanar de 0,29 nm e 0,35 nm, que 

correspondem ao plano (101) para a fase monoclínica e (120) para a fase hexagonal (ROMERO 

et al., 1994) (LI, J. et al., 2019). O padrão de difração de elétrons de área selecionada (SAED) 

para amostra revelou um padrão de anéis, característica essa para sistema policristalino. 
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Figura 18 - Microscopia eletrônica de transmissão a) – c) BiPO4 e d) – f) H 

 
Fonte: Elaborado pela autora (2022) 

 

 

5.2 Medidas eletroquímicas 

 

5.2.1 Voltametria cíclica 

 

A voltametria cíclica consiste em uma técnica investigativa dos processos de redução e 

oxidação das espécies moleculares de um determinado material. Durante a varredura, aplica-se 

o potencial inicial (E1), o qual é varrido negativamente (região catódica) até ao potencial final 

(E2). À medida que o potencial inicial sofre variação para a região catódica ocorre a redução 

do composto em solução, resultando em um pico de corrente que é proporcional à concentração 

do composto. Quando se completa a varredura até o potencial final e não há mais nenhuma 

reação de redução, a direção de varredura é então revertida e o potencial é varrido positivamente 

(região anódica) de volta para o potencial E1 (CHEN, 2013) (PACHECO et al., 2013) 

(ELGRISHI et al., 2017). 

Os voltamogramas BiPO4, A1, A2, A3 e H, em 6 M KOH, realizados na velocidade de 

varredura 5 a 80 mV.s-1, estão dispostos na Figura 19. Em todas as amostras, obteve-se a 

presença de picos de redução e oxidação (Figura 19) característicos de materiais que possuem 

natureza faradaica indicando o comportamento pseudocapacitivo do BiPO4, já reportado na 
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literatura. Importante relatar que as reações faradaicas são processos que representam as reações 

de transferência de elétrons na interface entre um eletrodo e eletrólito, que é capaz de receber 

ou doar elétrons (CHEN, 2013). 

 
Figura 19 - Voltametria cíclica: a) BiPO4, b) A1, c) A2, d) A3, e) H, f) Voltametria entre BiPO4, A3 e H e g) 

Voltametria de velocidade cíclica de 5mV.s-1 destacando os picos redox 

 
Fonte: Elaborado pela autora (2022) 

 

a) b) 

c) 

d) 

e) 

f) 

g) 
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Ao empregar as diferentes velocidades de varredura do potencial permitiram testar as 

condições de estabilização dos voltamogramas. Pode-se observar um comportamento 

semelhante ao Bi2O3, o qual pode justiçar a evolução dos voltamogramas como resultado dos 

seguintes processos: (i) impregnação do material e sua dissolução parcial na solução eletrolítica; 

(ii) deposição de Bi0 durante a varredura catódica e deposição de espécies de bismuto (III) 

durante a varredura anódica. Esses processos causam uma mudança na morfologia do material 

dentro da cavidade, tornando os grãos do material menores (VIVIER, V. et al., 2001). 

Os picos de oxidação e redução são definidos como O1, O2 e R, respectivamente. A 

etapa do processo de redução (R) pode ser descrita pelas seguintes equações: 

 

𝐵𝑖𝑂2
− → 𝐵𝑖𝑂2(𝑎𝑑𝑠)

−  (1) 

𝐵𝑖𝑂2
− + 𝑒− → 𝐵𝑖𝑂2(𝑎𝑑𝑠)

2−  (2) 

2𝐻2𝑂 + 3𝐵𝑖𝑂2(𝑎𝑑𝑠)
2− ↔ 2𝐵𝑖𝑂2(𝑎𝑑𝑠)

2− +  4𝑂𝐻− + 𝐵𝑖0 (3) 

𝐵𝑖0 → 𝐵𝑖𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙 (4) 

 

No processo de oxidação (O1 e O2), a reação pode ser descrita pelas seguintes equações, 

para ambos os picos: 

 

𝐵𝑖𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙 → 𝐵𝑖+ + 𝑒−      (5) 

3𝐵𝑖+ ↔ 𝐵𝑖3+  +  2 𝐵𝑖(𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙)   (6) 

3𝑂𝐻− + 𝐵𝑖3+ → 𝐵𝑖(𝑂𝐻)3 (7) 

𝐵𝑖(𝑂𝐻)3 → 𝐵𝑖𝑂𝑂𝐻 +  𝐻2𝑂 (8) 

 

O pico O2 e o platô observados são relativos à oxidação do Bi0 para bismuto (III), de 

forma que o pico O1 se trata de uma pequena fração de Bi0 localizada perto da interface de 

microporos (VIVIER et al., 2001). Os processos de oxidação e redução que ocorrem no BiPO4 

são similares ao de óxido de bismuto (III) (Bi2O3), tungstato de bismuto (BiWO6) e vanadato 

de bismuto (BiVO4) (ZHANG et al., 2012) (HU et al., 2013) (VADIVEL et al., 2017). 

A Figura 19 dispõe os voltamogramas individuais das amostras em vários ciclos com 

diferentes velocidades de varredura (5 – 80 mVs-1). À medida que as taxas de varredura 

aumentam, há um ligeiro deslocamento nos picos de redução e oxidação que pode apontar uma 

reação reversível, além disso, o aparecimento de picos redox ainda em taxas de varredura 

aumentadas pode indicar superioridade da taxa de capacitância (PATIL et al., 2016) (WANG, 

Z. et al., 2020). Observam-se picos bem definidos e, mesmo em altas velocidades de varreduras, 

os voltamogramas mostram um perfil simétrico indicando uma rápida difusão de íons do 

eletrólito no material. 
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As diminuições dos valores de correntes com o aumento da taxa de varredura podem 

indicar que o mecanismo do processo de redução é o mesmo que o da oxidação (VIVIER et al., 

2001). Além disso, temos a comparação dos voltamogramas entre as estruturas cristalinas do 

BiPO4 na Figura 19 – f. A amostra H apresenta os picos redox mais intensos indicando uma 

possível influência na capacitância específica do material, o desempenho também foi 

confirmado por estudos de carga-descarga galvanostática (GCD) (WANG, H.-W. et al., 2010). 

 

5.2.2 Curvas de carga e descarga 

 

A carga-descarga galvanostática (GCD) é a maneira de determinar a capacitância 

específica de um material e se refere à quantidade de energia armazenada. Em 

pseudocapacitores, é calculada seguindo a Lei de Faraday (equação 10) sendo os seguintes 

parâmetros: q é a carga acumulada, m a massa do material ativo, C a capacitância específica e 

∆E é janela de operação voltametria cíclica (KHOMENKO; RAYMUNDO-PIÑERO; 

BÉGUIN, 2006). 

 

𝑞 = 𝐶 × ∆𝐸 × 𝑚 (10) 

 

A capacitância específica também pode ser obtida a partir do perfil de descarga 

galvanostática, por meio da equação 11. Cs é capacitância específica, I é corrente aplicada, ∆𝑡 

é variação do tempo de descarga, m é massa do material ativo e 𝛥𝑉 é diferença de potencial 

aplicado (WANG, Z. et al., 2018). 

 

𝐶𝑠 =
𝐼 ∗ 𝛥𝑡

𝑚 ∗ 𝛥𝑉
 

(11) 

 

A análise de carga e descarga foi realizada na solução de 6 M KOH como eletrólito na 

janela de potencial de -1,1 V a 0,1 V. A Figura 20 mostra as curvas galvanostática de carga e 

descarga comparando o BiPO4, A1 e H em diferentes densidades de corrente (1 A.g-1 a 10 A.g-

1) em 6 M KOH. 

Geralmente, há dois tipos diferentes de comportamento de descarga: regiões lineares e 

não-lineares. A região linear representa o processo de armazenamento de carga em eletrodos à 

base de reações de absorção e a região não-linear indica o mecanismo pseudocapacitivo 

(NITHYA; VASYLECHKO; KALAI SELVAN, 2014) (NITHYA et al., 2015). Todas as 
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amostras apresentam um comportamento de descarga não-linear referente aos processos de 

redução e oxidação, confirmando o que já se havia observado no voltamograma cíclico. 

Também apresentam um platô prolongado que pode ocorrer devido ao envolvimento do 

processo faradaico (KHAN et al., 2014).  

Observa-se a diminuição do tempo de descarga das amostras à medida que se aumenta 

a densidade de corrente devido ao aumento da resistência interna do eletrodo que por sua vez 

pode produzir menor capacitância específica, porém o eletrodo ainda consegue fornecer energia 

mesmo com a alta demanda requerida (VADIVEL et al., 2017). 

 

Figura 20 - Curva de carga e descarga dos supercapacitores: a) BiPO4, b) A1, c) A2, d) A3, e) H e f) Perfil 

comparativo de descarga para BiPO4, A1, A2, A3 e H 

 
Fonte: Elaborado pela autora (2022) 

 

a) b) 

c) d) 

e) f) 
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Os valores da capacitância específica foram calculados pela equação (3) e são referentes 

ao perfil de descarga das amostras. Elaborou-se um perfil comparativo de descarga de BiPO4, 

A1, A2, A3 e H em densidade de corrente 1 A.g-1 em 6 M KOH (figura 19, letra f). Dentre as 

amostras, H foi a que exibiu maior tempo de descarga. Os valores obtidos para a capacitância 

específica estão dispostos na Tabela 2. A capacitância específica de H foi 173,84 F.g-1 na 

densidade de corrente 1 Ag-1 foi a maior em comparação com os demais materiais; dessa forma 

a melhoria na capacitância específica pode ser justificada pela presença de ambas as fases 

estruturais do BiPO4. 

 

Tabela 2 – Valores de capacitância específica obtidos para as diferentes densidades de corrente (1 - 10 A.g-1) 

para as amostras sintetizadas 

Densidade de corrente (A.g-1) 

Amostra (F.g-1) 

BiPO4 A1 A2 A3 H 

1 93,64 60,61 91,75 129,10 173,84 

2 85,45 48,48 71,10 116,39 133,04 

4 61,82 39,39 76,08 112,78 117,07 

8 50,91 30,30 59,60 101,93 106,43 

10 45,45 30,30 57,97 63,77 106,43 

Fonte: Elaborado pela autora (2022) 

 

Através desses valores, calculou-se a retenção da capacitância do material através da 

proporção da capacitância do primeiro ciclo pela do último (Figura 21). As amostras obtiveram 

como resposta, respectivamente, 48,54%, 50,00%, 63,18%, 49,39% e 61,22% para BiPO4, A1, 

A2, A3 e H. A amostra A2 apresentou a maior retenção de capacitância, mostrando que o 

material consegue reter uma parte significativa da energia inicial mesmo com a alta densidade 

de corrente. Além disso, observa-se que a amostra de fase estrutural monoclínica (BiPO4) 

apresentou o pior desempenho. 
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Figura 21 - Retenção capacitiva dos supercapacitores 

 
Fonte: Elaborado pela autora (2022) 

 

5.2.3 Estabilidade cíclica 

 

As amostras foram avaliadas por meio de contínuos ciclos de carga e descarga (1.000 

ciclos) sob a densidade de corrente 10 A.g-1. Para melhor compreensão, a figura 22 foi dividida 

em a) com as amostras A1, A2 e A3, pois possuem a mesma fase cristalina (hexagonal) e em 

b) com as amostras BiPO4, A1 e H, trazendo um comparativo entre as estruturas. A janela de 

alto potencial utilizada pode implicar em alta densidade de energia do material do eletrodo 

apontando uma característica indescritível. Além disso, se emprega a estabilidade cíclica para 

verificar a aplicação em tempo real do supercapacitor (VADIVEL et al., 2017). 
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Figura 22 - Estabilidade cíclica: a) amostras A1, A2 e A3; b) amostras BiPO4, A1 e H 

 
Fonte: Elaborado pela autora (2022) 

 

As amostras apresentaram no seu primeiro ciclo uma capacitância muito elevada, a qual 

já é reportada na literatura em materiais à base de Bi (CHEN; THUAN, 2020) (MOITRA et al., 

2018) (PATIL et al., 2016). O aumento se atribui ao rearranjo estrutural do BiPO4 em que os 

sítios de Bi3+ estão mais ativos e expostos, ao estabilizar ocorre o aprimoramento da 

performance do material (FENG et al., 2020) (WANG, Z. et al., 2020). Os eletrodos A1 e H 

apresentaram uma boa estabilidade eletroquímica e mantiveram 80% e 50% da capacitância de 

retenção inicial (obtida a partir do segundo ciclo) após 1.000 ciclos de curva de carga e descarga, 

respectivamente. 

A BiPO4 apresentou um comportamento oscilatório, primeiro entre os ciclos 300 e 400 

houve um aumento da capacitância e depois voltou ao valor inicial; entre 800 e 1000 (últimos 

ciclos) houve novamente um aumento da capacitância de aproximadamente 183% em 

comparação com a inicial, apresentando a capacitância inicial (após o segundo ciclo) de 54,55 

F.g-1 e a final foi de 90,91 F.g-1. Tal comportamento pode ser justificado pelo aumento no 

fornecimento de canal para o transporte de íons elétrons, ocasionando uma boa estabilidade 

cíclica (WANG, Z. et al., 2020). 

Em A2, entre os ciclos 700 a 1000, o valor de capacitância é igual a 0 apontando um 

desempenho ruim em comparação aos demais. Já a A3 obteve apenas 20% da capacitância de 

retenção inicial após 1.000 ciclos, demonstrando um desempenho abaixo do esperado. Um dos 

principais motivos para ocorrência desses comportamentos pode ser a perda de contatos 

eletrônicos entre o material do eletrodo e o coletor de corrente durante o processo de carga-

descarga (HU et al.; 2013). As amostras A1, A2 e A3 possuem a mesma estrutura cristalina, 

porém, apresentaram resultados diferentes quanto a estabilidade cíclica, provavelmente, por 

serem sintetizadas com templates diferentes – neutro, aniônico e catiônico, respectivamente.  

H 
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Também se verificou o comportamento eletroquímico das amostras após o teste de 

estabilidade cíclica (Figura 23). Apenas A2 não apontou atividade (Figura 23, letra c) e sofreu 

alteração no seu comportamento pseudocapacitivo para de um EDLC, apresentando um pico de 

oxidação. A BiPO4 exibiu um aumento na região platô (Figura 23, letra a) e um pequeno pico 

de redução na velocidade de varredura 20 mV.s-1. 

Nas amostras A1, A3 e H também há aparição de pico de redução (Figura 23, letras b, 

d e e); todavia, mais características e sofrem uma alteração na região platô, em que para A1 

ocorre uma redução e para A2 e H um aumento. Esse pico observado pode estar relacionado a 

uma dissolução parcial de óxido de bismuto em espécies iônicas de BiO2 e se refere à redução 

de BiO2
- (VIVIER et al., 2001). Apenas A1 o mantém ao passo que se aumenta a velocidade de 

varredura. 
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Figura 23 - Voltametria cíclica após 1000 ciclos: a) BiPO4, b) A1, c) A2, d) A3 e) H 

 
Fonte: Elaborado pela autora (2022) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

a) b) 

c) d) 

e) 
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Tabela 3 – Comparação da Capacitância com os reportes na literatura e o presente trabalho. 

Material Capacitância 
Densidade de 

corrente 

Janela de 

potencial 

Capacidade de 

retenção/ Numero 

de 

ciclos/Densidade 

de potência 

 

 

Eletrólito 

 

 

Referência 

BiPO4 
1052 

F.g-1 
2 mV/s 

0,2 a – 1,0 

V 

64%/200 ciclos/ 5 

mA/cm2 

1M KOH (NITHYA et 

al., 2015) 

Nanopartíc

ulas BiPO4 
104 F.g-1 1 A.g-1 

0,2 a – 1,4 

V 

92%/500 ciclos/ 1 

A.g-1 

2M KOH (VADIVEL et 

al., 2017) 

Nanofolhas 

BiPO4 
360,56 F.g-1 1 A.g-1 

0,0 a – 0,9 

V 

90,76%/2000 

ciclos/ 5 A.g-1 

– (WANG, D. et 

al., 2020) 

BiPO4 PVP 167 F.g-1 5 mA/cm2 
0,2 a – 1,0 

V 

71%/500 ciclos/ 5 

mA/cm2 

1 M KOH (NITHYA; 

VASYLECH

KO; KALAI 

SELVAN, 

2014) 

BiPO4 

HMT 
202 F.g-1 5 mA/cm2 

0,2 a – 1,0 

V 

95%/ 1000 ciclos/ 

5 mA/cm2 

1 M KOH (NITHYA et 

al., 2015) 

BiPO4 

nanorods/

MWCNT 

504 F.g-1 5 mV/s 
0,0 a – 1,0 

V 

94%/1000 ciclos/ 

1 A.g-1 

2M KOH (VADIVEL 

et. al., 2016) 

Nanoestrut

uras BiPO4 
446 F.g-1 1 A.g-1 - 1,2 a 0,2 V – 

4M KOH (JOSHI; 

CHAND; 

SINGH, 2020) 

Nanoestrut

uras BiPO4 

(BPP) 

1070 C.g−1 1 A.g-1 - 1,2 a 0,2 V – 

2 M KOH (JOSHI; 

CHAND; 

SUNAINA, 

2021) 

Nanoestrut

uras BiPO4 
268 F.g-1 1 A.g-1 - 1,2 a 0,2 V – 

4M KOH (JOSHI; 

CHAND; 

SINGH, 2020) 

Nanoestrut

uras BiPO4 
610 C.g-1 2 A.g-1 

- 1,2 a – 0,2 

V 

97%/ 1000 ciclos/ 

2 A.g-1 

2 M KOH (CHAND; 

JOSHI; 

SINGH, 2021) 

H 

(Homoestru

tura de 

BiPO4) 

173,84 1 A.g-1 -1,1 a 0,1 V 
50%/ 100 ciclos/ 

10 A.g-1 

6M KOH Presente 

trabalho 

Fonte: Elaborado pela autora (2022) 

 

A amostra H apresentou o melhor comportamento eletroquímico entre as amostras 

sintetizadas, assim, a comparou com reportes na literatura. Na Tabela 3 se expõe a comparação 

da capacitância BiPO4 aplicado como material de eletrodo para supercapacitor. Observou-se 

que obteve resultados significativos em comparação com Nanopartículas BiPO4, BiPO4 HMT, 
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BiPO4 PVP e outros. Além disso, a janela de potencial estar em uma faixa satisfatória. Quanto 

a estabilidade cíclica, se obteve um resultado adequado, dado a densidade de potência ser maior 

que as demais. Pois, o tempo de interação entre os íons foi menor do que o encontrado na 

literatura. Sabe que o tamanho da partícula influencia no seu comportamento eletroquímico, se 

a partícula possuísse tamanho em valores nanométrico, eventualmente, os valores obtidos 

poderiam ser mais significativos (NITHYA; VASYLECHKO; KALAI SELVAN, 2014).  

Ainda assim, a amostra H se mostra uma excelente candidata a material de eletrodo para 

supercapacitor. 

 

5.2.4 Espectroscopia Eletroquímica de Impedância (EIS) 

A EIS é uma técnica de medição eletroquímica da resistência elétrica (impedância) da 

interface metal/solução em uma ampla faixa de frequências (de 0,01 a 10 kHz). Os resultados 

obtidos no EIS estão dispostos ao longo de uma faixa de frequência que é dividida em duas 

partes, quais sejam as regiões de alta e baixa frequência que correspondem ao arco de 

semicírculo e a linha vertical, respectivamente. O arco semicircular na faixa de alta frequência 

corresponde à resistência de transferência de carga (Rct) na interface de contato entre eletrólito 

e eletrodo (NUMAN et al., 2017) (WANDELT, 2018) (SIDDAIAH; RAMACHANDRAN; 

MENEZES, 2021). 

Na Figura 24, estão dispostos os dados referentes a técnica EIS. O gráfico de Nyquist 

(Figura 24, letra a) mostra que as amostras operam a altas frequências, sem formação de 

semicírculo aparente mostrando uma irrelevante resistência presente na interface do 

eletrodo/eletrólito e na Rct, indicando a melhoria do desempenho de transferência de carga 

(https://doi.org/10.1146/annurev.anchem.012809.102211). A resistência em série equivalente 

(ESR) pode ser estimada pelo ponto em que as curvas cruzam primeiro o eixo x (impedância 

real). No caso, a amostra H apresentou o menor valor de intercepção no eixo x seguido de um 

aumento gradual, juntamente com a mostra A3; o que pode ser causado pela falta de canais 

condutores para o fluxo de cargas devido à baixa agregação ou ao tamanho de partículas 

(IQBAL et al., 2019) (DURAISAMY et al., 2016) (STOLLER et al., 2008). 
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Figura 24 - a) Gráfico de Nyquist das amostras BiPO4 e templates e b) Gráfico de Bode de H 

 
Fonte: Elaborado pela autora (2022) 

 

O comprimento da linha vertical na região de baixa frequência está associado 

diretamente ao caminho de difusão iônica dentro do material do eletrodo; quanto mais vertical 

a curva, mais perto de um comportamento ideal de capacitor está o supercapacitor (PORTET et 

al., 2004) (IQBAL et al., 2019) (NUMAN, A. et al., 2017). Essa região da linha de baixa 

frequência do espectro EIS foi originada da difusão do íon hidroxila no material ativo e é 

responsável por caracterizar a natureza capacitiva do material, denominada de impedância de 

Warburg (Wd). Nota-se que o Wd de A3 e H decrescem gradualmente o que pode ser 

interpretado como à deterioração do transporte de elétrons devido à formação de aglomerados 

desconectados por agregação das partículas (IQBAL, M. Z. et al., 2019) (ELKHOLY, A. E. et 

al., 2019). 

Os dados de EIS também podem ser representados pelo gráfico de Bode, em que o 

ângulo de fase (φ) está em função da frequência e pode indicar a capacitância e resistência dos 

materiais. Um comportamento ideal da capacitância é quando o φ =-90° e os processos 

resistivos indicam φ = 0, ou seja, indicam as transferências ocorrentes através do eletrodo e as 

difusões associadas reações redox, característica de um comportamento pseudocapacitivo (KO 

et al., 2018).  

O gráfico de Bode foi plotado para a mostra H por apresentar maior valor de capacitância. 

O gráfico tem como eixos a frequência em log e o ângulo de fase (Figura 24, letra b) apresentou 

o maior ângulo de fase em baixa frequência perto de 70° indicando a natureza pseudocapacitiva 

presente nos materiais. O circuito aberto equivalente foi plotado pelo software utilizado para 

obter os dados de EIS e está inserido na Figura 21 b. 

  

a) 
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6 CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

Neste trabalho, obteve-se com sucesso as nanoestruturas de BiPO4, BiPO4 em solução 

de templates e homoestrutura BiPO4 pelos métodos de coprecipitação e hidrotermal, revelando 

eficiência na obtenção de materiais com alto grau de cristalização e com excelentes 

propriedades eletroquímicas, demonstrando possível aplicação como eletrodos para 

supercapacitores. Os métodos de síntese empregados apresentaram diversas vantagens, entre 

eles baixo geração de resíduos e fácil manuseio dos reagentes. 

As técnicas de caracterização utilizadas confirmaram a obtenção das estruturas 

cristalinas referente ao BiPO4. A investigação das características estruturais (MEV, MET, DRX 

IR e RAMAN) mostraram estruturas sem um padrão de formação. O MEV e MET revelaram 

como as técnicas de síntese utilizadas interferem na morfologia dos materiais de BiPO4 e os 

testes eletroquímicos confirmam a natureza capacitiva. 

Além disso, a morfologia obtida mostrou formação de bastões retangulares em BiPO4 e 

H, em A1 bastões em formato hexagonal, em A2 tubos e hastes e em A3 apenas hastes. Através 

dos DRX, confirmou-se a formação monoclínica e hexagonal na amostra H, para A1, A2 e A3 

apenas a fase hexagonal e para BiPO4 apenas a fase monoclínica. Através da espectroscopia 

Raman, foi possível diferenciar os polimorfos de BiPO4 e em H foi possível identificar a 

interferência das fases estruturais do BiPO4. 

Os testes eletroquímicos confirmaram o comportamento pseudocapacitivo das amostras 

sintetizadas. A amostra H apresentou o melhor resultado do valor de capacitância específica, 

sendo igual a 173,84 F.g-1 em uma densidade de corrente de 1 A.g-1 e a retenção de capacitância 

de 50% após 1000 ciclos. Nas amostras de fase hexagonal, os valores de capacitância específica 

foram próximos à amostra pura, apenas A3 obteve um valor diferenciado de 129,10 Fg-1 a 1 

Ag-1, e demonstraram baixa retenção de capacitância após 1000 ciclos, exceção A1 que 

alcançou 80% de retenção. A amostra pura (monoclínica) obteve o valor de capacitância 

específica de 93,64 Fg-1 a 1 Ag-1; porém, sua retenção de capacitância após 1000 ciclos se 

comportou em modo oscilação a partir do ciclo 800, tendo um aumento de 183% da capacitância 

inicial. Com relação à resistência eletroquímica, H mostrou a menor resistência em comparação 

com as demais, de modo que todas as amostras apontam rápida difusão iônica e melhoria no 

desempenho eletroquímico. 

A partir dos dados obtidos, sugere-se que a amostra H seria a melhor candidata para a 

aplicação como eletrodo para supercapacitores, pois apresentou valores de capacitância 

superiores às demais amostras, baixa resistência eletroquímica e rápida difusão iônica, mesmo 
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obtendo um desempenho mediano no experimento de estabilidade cíclica. Porém, pode-se 

observar que o valor de capacitância específica final durante o experimento se mostra igual a 

A3, a qual demonstrou ser também um material aplicável a eletrodo para supercapacitores. E 

quando comparado com a literatura, o material se assemelha aos resultados observados. 
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