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1. Introducao

Nos ultimos anos, o desenvolvimento de tecnologias para obtencdo de energias
renovaveis tem aumentado significativamente dando destaque para energia solar e energia
eolica. Isso € necessario devido a alta demanda energética no mundo [1]. No entanto, a0 mesmo
tempo, ¢ necessario desenvolver sistemas de armazenamento de energia elétrica, como baterias
e capacitores eletroquimicos, também chamados de supercapacitores. Os supercapacitores
podem fornecer alta entrega de energia ou absor¢do em um curto intervalo de tempo quando
desejado [2]. Eles podem ser classificados em dois tipos, (i) camada dupla elétrica, onde a
energia armazenada ocorre na superficie dos eletrodos, e (ii) pseudocapacitor, onde a energia
armazenada ¢ principalmente devido a transferéncia de elétrons entre o eletrdlito e o eletrodo.

Entre varios semicondutores, o BiPOs exibe estruturas cristalinas monoclinicas e
hexagonais e um candidato surpreendente para aplicacdo como eletrodo para supercapacitor
[3]. Os métodos de sintese sdo a chave para ajustar os pardmetros estruturais e, portanto,
melhorar as propriedades eletroquimicas (supercapacitivas) do fosfato de bismuto [4].
Dependendo da estratégia de sintese especifica, diferentes valores de capacitancia especifica
sdo alcangados, o que mostrou a potencialidade da abordagem de sintese para melhorar as
propriedades supercapacitivas. O aprimoramento nas propriedades eletroquimicas ocorre
devido as mudancas estruturais resultando em diferentes morfologias com superficies ativas
[5]. No entanto, a maioria dos métodos usados para sintetizar BiPO4 usou altas temperaturas de
sintese e tempos de reagdo mais longos, o que torna o protocolo de sintese muito demorado,
caro e inviavel para uso comercial.

Aqui, uma abordagem de modelo simples ¢ usada com o objetivo de ajustar as
morfologias do BiPO4 controlando a arquitetura de modelo especifica, bem como seu
comportamento de automontagem. Em grande parte, no método do modelo, a interagdo do
modelo com os precursores ocorre por ligacdes ndo covalentes fracas, como interagdes
eletrostaticas ou de Vander Waals e ligacdes de hidrogénio [6].
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2. Objetivos

Neste trabalho foi investigado a influéncia de mudancas estruturais de BiPO4 nas
propriedades supercapacitivas.

3. Metodologia
3.1. Materiais e Sintese do BiPOy

Nitrato de bismuto (III) penta-hidratado (Bi(NO3)3.5H20, Sigma-Aldrich, 98% puro),
di-hidratado de potassio (KH2PO4, Sigma-Aldrich 99%), Brometo de cetiltrimetilamonio
(CTAB), dodecil sulfato de sodio (SDS), e etilenoglicol (EG) foram de grau analitico e
utilizados sem qualquer purificacao adicional. Sintese do BiPOs. Em 60 mL de agua deionizada
foi adicionado 2 mmol (0.9899 g) de nitrato de bismuto (III) penta-hidratado (Bi(NO3)3:5H20,
Sigma-Aldrich, 98% puro), solucdo A. Em outro frasco, foi adicionado 2 mmol (0.2735 g) de
di-hidrogenofosfato de potassio (KH2PO4, Sigma-Aldrich 99%) em 40 mL de agua deionizada,
a solugdo foi agitada até tornar-se transparente (solu¢do B). A solugcdo B foi adicionada
lentamente a solugdo A e agitada por 1 hora a 60°C. A suspensdo foi transferida para uma
autoclave de 100 mL Tefon-lined, selada e aquecida a 140°C por 12 horas. O produto
(denominado BiPOj) foi separado, lavado com 4gua deionizada e etanol e seco em um forno a
60°C durante a noite. Para obtengao de BiPO4 usando templates (CTAB, SDS e EG), a mesma
metodologia usada anteriormente para BiPOs foi usada com adigdo de quantidades
estequiometrica de templates. Para a estruturas BiPO4 (BPO) obtidas com templates foi usado
a terminacao CTAB, SDS e EG.

3.2. Caracterizagoes dos materiais e Medidas eletroquimicas

Os padrdes de difracdo de raios X foram obtidos em um difratometro de raios X (D8
Advance, Bruker) usando Cu-ko como fonte de radiagio (A=1.5418 A). As imagens de
microscopia eletronica de varredura (MEV) foram obtidas em um microscopio EVO HD 15
Zeiss. Medidas eletroquimicas. As medidas eletroquimicas foram obtidas em um
potenciostato/galvanostato (Autolab PGSTAT 302 N). Nos experimentos eletroquimicos foram
conduzidos em solu¢ao 2 M KOH como eletrélito ¢ usando trés eletrodos: eletrodo de trabalho
(BiPOg4), contra eletrodo (Pt) e Ag/AgCl como eletrodo de referéncia.

4. Resultados e Discussao

A Figura 1 mostra os padroes de difra¢do de raios X para BPO, BPO-CTAB, BPO-SDS
e BPO-EG. Para BPO, todos os picos de difracao sdo indexados como uma fase monoclinica
(PCPDF 74-1635), enquanto para BPO-EG140, BPO-SDS e BPO-CTAB, foi observado uma
fase hexagonal (PCPDF-15-0766) [7]. Curiosamente, para BPO-EG90, ¢ observada multifase
que contém picos de estruturas monoclinicas e hexagonais (Fig. 11Ib). Isso mostra que as
condig¢des de quantidade de EG e temperatura podem ditar as estruturas de BPO, de modo que
ambas podem coexistir. A Figura 2(a,b) mostra as imagens MEV de BPO com morfologia de
nanobastdes irregular facetada. Para a amostra obtida com CTAB e SDS, pode-se ver
claramente a morfologia semelhante a uma nanoagulha (Figura 2(c,d)), enquanto que para BPO-
EG, a nanoagulha comeca a se aglomerar para formar uma morfologia semelhante a espigas de
milho (Figura 1(e, f)).
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Figura 1. Padrio de difragdo de raios X para: (I) (a) BPO-CTAB, (b) BPO-SDS, (c) BPO-EG140 e (c) BPO. (II)
(a) BPO-EG140, hexagonal, (b) BPO-EG90 monoclinica/hexagonal, (c) BPO.
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Figura 2. Imagem de microscopia eletronica de varredura para. (a, b) BiPOy, (¢, d) BiPO4+-CTAB, (e, f) BiPO4-
EG. Curva de carga/descarga para BiPOs em 1 A.g”! de densidades de corrente.

Todos os materiais exibiram dois picos de oxidagdo e um pico de reducao que podem
estar ligados a parte inorganica do material, ou seja, BPO. Isso mostra que o surfactante nao
esta afetando o comportamento do pico de assinatura do BPO; no entanto, o alargamento do
pico ¢ afetado principalmente e, consequentemente, varia suas propriedades eletroquimicas. A
reacdo reversivel do BPO com espécies eletroliticas hospedeiras (KOH) ¢é responséavel pelo

armazenamento de energia, conforme relatado por [8]. O desempenho eletroquimico também
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foi verificado utilizando analises de carga-descarga galvanostatica (GCD). A Figura 2h ilustra
as analises de GCD da nanoestrutura BPO em uma densidade de corrente de 1 Ag'. Em uma
densidade de corrente mais baixa, hd um tempo de descarga mais longo de eletrodos
modificados, mas declina conforme se move em dire¢dao a densidade de corrente mais alta. O
tempo de descarga mais longo em baixa densidade de corrente ¢ devido a um valor mais alto
de capacidade especifica. O comportamento ndo triangular da curva de descarga retrata o
comportamento Faradic de todos os materiais preparados, o que concorda com os resultados de
CV [9]. O comportamento de carga rapida dos supercapacitores pode ser atribuido as
propriedades intrinsecas do material do eletrodo [10].

A natureza assimétrica observada das curvas de carga e descarga pode frequentemente
ser atribuida as diferencas nas taxas de difusdo de ions na interface ecletrodo-eletrolito em
diferentes potenciais [11]. Este fenomeno foi observado em certos materiais de
supercapacitores, incluindo aqueles baseados em Bismuto [12], e ¢ frequentemente tomado
como uma indica¢do de capacitdncia melhorada. A linha reta na curva de descarga pode ser
devido a adsorg¢do e dessor¢ao de ions na interface do catodo, conforme relatado por [13].

5. Conclusao

Os resultados eletroquimicos indicam que o BPO obtido com EG a 90 °C apresenta o
melhor desempenho de todos os materiais, o que esta associado a presenca de efeito sinérgico
das estruturas monoclinica’/hexagonal. O método de Dunn mostra que os materiais sintetizados
a base de BPO tém grande contribuicao tanto do processo de superficie quanto do processo
controlado por difusdo. Foi observada uma melhoria na capacitincia especifica dos
nanomateriais obtidos em temperaturas relativamente baixas usando moléculas como CTAB,
SDS e EG com template para melhora de superficie e portanto, melhora da capacitancia
especifica. A capacitancia especifica de 167,15 C/g, 139,42 C/g e 112,24 C/g a uma taxa de
varredura de 5 mV/s foi observada para BPO-EG90, BPO-CTAB e BPO-SDS, respectivamente,
enquanto BPO apresentou um valor de 67 C/g.
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