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RESUMO

Amostras de 6xido de bismuto (Bi203) puras e dopadas com diferentes concentracdes de ions
indio (In*") foram sintetizadas para aplicacdo como eletrocatalisadores nas reagdes de redugio
eletroquimica de CO; e sua conversdao a acido formico (HCOOH). Os materiais foram
preparados nos tempos de sintese de 2 minutos (rota I) e 8§ minutos (rota II), por meio do método
hidrotérmico de micro-ondas (HM), o qual promove o aquecimento direto e rapido do meio
reacional, favorecendo o controle da morfologia e do tamanho das particulas, visando economia
de energia. Os resultados demonstraram que a incorpora¢io de In** na rede do BiOs3 gera
modifica¢des na estrutura e na morfologia do 6xido. As caracterizagdes estruturais por DRX e
refinamentos Rietveld confirmaram a obtencdo de uma mistura das fases cubica (y-Bi2O3) e
monoclinica (0-Bi,Os), indicando que a presen¢a de In*" na rede cristalina favorece a
estabilizacdo da fase monoclinica. Os espectros Raman confirmaram a existéncia das fases
cubica e monoclinica para as amostras puras ¢ dopadas pela presenga das bandas caracteristicas
de ambas as fases, corroborando com os resultados de DRX. Por imagens de MEV, as amostras
de Bi,03 de ambas as rotas apresentaram morfologias irregulares tipo bastdes com superficies
lisas, enquanto os materiais de Bi»O3 dopados com In*" apresentaram morfologia tipo flores
compostas por nanofolhas bidimensionais aglomeradas na superficie dos bastdes. Para as
amostras dopadas obtidas via rota I, analises de area superficial demonstraram um aumento da
porosidade dos materiais. Os testes eletrocataliticos e as caracterizagdes eletroquimicas foram
realizados para as amostras sintetizadas pela rota I e mostraram que a amostra de 8% In**-Bi,Os
apresentou o melhor desempenho eletrocatalitico com uma densidade de corrente de -250 mA
cm? e eficiéncia faradaica de 96,9% para a formacio de HCOOH. Medidas de espectroscopia
de impedancia eletroquimica indicaram, para as amostras obtidas via rota I de Bi»O3 e 8% In**-
Bi,0s, uma reducio da resisténcia a transferéncia de carga de 2708,5 Q cm?, para 12,1 Q cm?,
respectivamente. Por andlises de espectroscopia de XPS, verificou-se a estabilizacdo do
catalisador de Bi>O3 dopado com 8% de In** pela presenca dos sinais atribuidos ao bismuto
mesmo apds as reacdes de eletrocatélise, indicando efeito sinérgico estrutural e eletronico
causado pelo processo de dopagem, levando ao aumento na atividade, seletividade e

estabilidade do eletrocatalisador.

Palavras-chave: Oxido de bismuto; indio; micro-ondas; didéxido de carbono; eletrocatalise.
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ABSTRACT

Undoped and doped bismuth oxide (Bi2O3) samples with different concentrations of indium
ions (In**) were synthesized for application as electrocatalysts in carbon dioxide
electrochemical reduction reactions into formic acid (HCOOH). The materials were prepared
in two different synthesis time: 2 minutes (route 1) and 8 minutes (route II), by microwave
hydrothermal method (MH), which promotes the direct and rapid heating of reactant medium
and control of morphology and particle size with energy economy. The results demonstrated
that the incorporation of In** promotes a transition of crytal structure and morphology of Bi>Os
nanostructures. Structural characterizations via XRD and Rietveld refinements confirmed the
obtention of a mixture of cubic (y-Bi203) and monoclinic (a-Bi,03) phases, indicating that the
incorporation of In*" into the lattice promotes the stabilization of monoclinic phase. Raman
spectra confirmed the obtaining of both cubic and monoclinic phases for the pure and doped
samples by the presence of its characteristic bands, corroborating the XRD results. SEM images
showed that the pure samples of both routes exhibited irregular rod-shaped morphologies while
In** doped Bi,O3 materials presented flower-like morphologies composed by two-dimensional
nanosheets agglomerates on the surface of the rods. Surface area analyses showed that the
observed modification in the morphology resulted in an increase in the porosity of the materials
for doped samples obtained by route I. Electrocatalytic tests and electrochemical
characterizations were carried out on samples synthesized by route I and demonstrated that the
sample doped with 8% of In>" exhibited the highest performance, achieving a current density
of -250 mA cm and Faradaic efficiency of 96.9% for HCOOH. Electrochemical impedance
spectroscopy measurements indicated a reduction of charge transfer resistance from 2708.5 Q
cm? for BirOs to 12.1 Q cm? for 8% In*"-doped Bi,Os. XPS spectra analyses indicated the
stabilization of the 8% In** doped catalyst by the preservation of signals attributed to bismuth
even after the electrocatalysis reactions, indicating a structural and electronic synergistic effect
caused by the doping process, leading to enhanced activity, selectivity, and stability of the

electrocatalyst.

Keywords: Bismuth oxide; indium; microwave; carbon dioxide; electrocatalysis.
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1. INTRODUCAO

1.1 Nanomateriais e 6xidos metalicos nanoestruturados

A Quimica Inorganica do Estado Solido e a Ciéncia de Materiais sdo campos de
estudo inter-relacionados, que despertam grande interesse para o desenvolvimento de
novas tecnologias, correlacionando fortemente os fundamentos da Fisica do Estado
Solido, Termodinamica, Cristalografia e Ciéncias dos Materiais, para o estudo de
metodologias a fim de se obter materiais avancados com propriedades fisico-quimicas
adequadas para as mais diversas aplicagdes, envolvendo o desenvolvimento de metais,
oxidos metalicos, semicondutores e compdsitos. Associada a esse campo de estudo, a
Nanociéncia compreende o desenvolvimento de materiais em escala nanométrica (10° m
=1 nm), e seus avancos demonstram a influéncia do tamanho da matéria na obtencao de
novas propriedades, quando organizada em dimensdes nanométricas.

Os avancgos nos campos da nanociéncia no decorrer do ultimo século demonstram
0 impacto que os nanomateriais podem causar na melhoria da qualidade de vida e na
preservacdo do meio ambiente. Os nanomateriais apresentam caracteristicas diferentes
dos materiais na escala micro ou macroscopica, como maior area superficial, conferindo-
os, por exemplo, maior area ativa em suas superficies para a ocorréncia de reagdes em
aplicacdes cataliticas (Jagadeesh; Rangappa; Siengchin, 2024). Portanto, a escala
nanométrica e as propriedades eletronicas dos nanomateriais atraem o interesse dos
cientistas para aplica¢do nas areas da satde, como no desenvolvimento de biossensores
no estudo de Gomide ef al., (2024), nas areas de energia, no trabalho de Liu et al., (2020)
para o desenvolvimento de painéis solares, e nas areas de meio ambiente, nos trabalhos
de Silva et al., (2025a) e Wang et al., (2022) no desenvolvimento de eletrocatalisadores
para reducao de gas CO».

Dentre as diversas areas nas quais a nanotecnologia ¢ aplicada, detaca-se a sintese
e caracterizacdo de 6xidos metalicos semicondutores. Os 0xidos metéalicos apresentam
variadas aplicacdes nas areas da quimica, fisica, e da ciéncia de materiais, e atraem a
atencdo da comunidade cientifica devido as suas propriedades fisico-quimicas, que
podem conferi-los caracteristicas promissoras para serem aplicados em catdlise, sensores,
biossensores, transistores, armazenamento € conversao de energia e tratamento de

poluentes ambientais (Gupta, Khushboo et al., 2025; Kumar, Parveen et al., 2024;



Laurent; Boutry; Muller, 2018; Yu; Marks; Facchetti, 2016). A aplicagao desses materiais
como catalisadores, por exemplo, ¢ amplamente estudada, uma vez que podem apresentar
carater semicondutor, atribuido as diferentes propriedades eletronicas que os Oxidos
metalicos podem apresentar.

Os oxidos de metais de transicdo sao materiais que possuem, em sua composi¢ao,
atomos de oxigénio associados a um metal de transi¢do e apresentam grande diversidade
estrutural e morfoldgica. A maioria destes materiais, em termos de suas propriedades
eletronicas, sao classificados como semicondutores. Isso significa que o intervalo que
separa a banda de valéncia (BV) e a banda de conducao (BC) ¢ suficientemente pequeno
para que estes materiais apresentem caracteristicas intermedidrias entre materiais
condutores e materiais isolantes, como esquematizado na Figura 1. Este intervalo se
consiste num valor minimo de energia necessario para que os elétrons sejam promovidos
da BV para a BC e ¢ denominado gap de energia ou band gap. Nota-se, na Figura 1, que
os elétrons na BV de materiais isolantes sao separados da BC por um alto valor de gap
de energia e que em materiais condutores, como metais, as bandas se sobrepdem, ndo
havendo quantidade minima de energia necessaria para promocgao dos elétrons (Romeiro,

F. 2018).

Figura 1 — Representagcdo esquematica dos intervalos entre as bandas de valéncia e de

conducao em materiais isolantes, semicondutores e condutores.
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Fonte: O autor (2026).

O band gap de um semicondutor pode ser considerado como direto ou indireto,

sendo o band gap direto aquele em que o vetor onda no ponto de maior energia da BV e



o de menor energia da BC coincidem no mesmo valor de momento linear do elétron,
permitindo a transi¢do direta de elétrons da BV para a BC apenas pela absorcao de fotons.
Para os semicondutores de band gap indireto, os niveis de maior energia da BV e de
menor energia da BC ndo coincidem no mesmo momento, o processo de transi¢ao
depende da interagdo do elétron com o fonon (vibragdes quantizadas dos atomos na rede
cristalina do material) (Li, Jiangtian; Chu, 2018). Adicionalmente, os semicondutores
podem ser classificados como intrinsecos, aqueles que apresentam comportamento
elétrico baseado nas caracteristicas eletronicas inerentes ao material puro, ou extrinsecos,
cujo desempenho elétrico ¢ influenciado pela presenca de impurezas que aumentam a
concentragdo de elétrons na estrutura do material.

Portanto, os estudos das propriedades eletronicas dos oOxidos metalicos
semicondutores, como estrutura de bandas, mobilidade dos portadores de carga e defeitos,
bem como as estratégias para modificar essas propriedades sdo essenciais para a
compreensdo do desempenho desses materiais em tecnologias modernas. A possibilidade
de modulacao de suas propriedades eletronicas, por meio de inser¢ao de agentes dopantes,
defeitos estruturais e sintese de heteroestruturas, permite a obtencao de materiais com
bandgaps modificados e melhor eficiéncia na separagdo de cargas, tornando-os
promissores para tecnologias funcionais (He, 2020).

Para aplicacdes nas areas de catalise, a estrutura eletronica de um semicondutor
possui um papel fundamental em seu desempenho como, por exemplo, fotocatalisador ou
eletrocatalisador, nos processos de quebra das moléculas envolvidas nas reagdes (Liu et
al., 2020). A Figura 2 apresenta um diagrama que relaciona a estrutura de bandas de
energia de diversos semicondutores com os potenciais de reducdo da molécula de CO; e
do processo de quebra das moléculas de agua (water splitting). Para que um semicondutor
seja eficiente como foto ou eletrocatalisador, a posicdo e intervalo das bandas deve
corresponder ao potencial da reacdo de interesse, ou seja, os materiais devem apresentar
o nivel inferior da BC mais negativo que o potencial da reagdo de interesse para redugao
de CO; de modo que seja possivel a transferéncia efetiva de elétrons para a molécula.
Analogamente, a BV deve apresentar um potencial mais positivo que o potencial de
oxidacdo da agua (+1,23 V), de modo que os elétrons do eletrélito ocupem os buracos
formados pela promocao dos elétrons da BV para a BC (no caso de fotoexcitagdo) ou os

sitios ativos formados pela polarizagdo elétrica (em eletrocatélise).



Figura 2 — Relagao entre os niveis de energia de band gap de alguns semicondutores € o

potencial redox para a molécula de COx.
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Fonte: Adaptado de (Liu et al., 2020).

Em aplicagdes de eletrocatalise, a estrutura eletronica influencia diretamente na
interacdo dos catalisadores com os reagentes e intermediarios de reacdo. Vacancias de
oxigenio e outros defeitos podem aumentar significativamente a densidade de portadores
de carga e facilitar a transferéncia de elétrons e melhorar a atividade catalitica em
processos como a quebra da dgua e a redugdo de CO2, uma vez que os estados eletronicos
de superficie, influenciam as energias de adsorcao e as rotas reacionais (Liu, Hongjie et
al., 2021). A largura do bandgap de um 6xido semicondutor atua como um mediador da
condutividade elétrica do material e influencia essencialmente na cinética de transferéncia
de carga, determinando a resisténcia do material e a velocidade com que os elétrons
provenientes da corrente elétrica externa sdo transportados do eletrodo para a interface
onde a reagdo ocorre (Li ef al., 2021; Ren et al., 2024; Talukdar; Montini, 2024). Além
disso, o bandgap influencia nas propriedades de quimissor¢do e estabilidade dos
intermediarios de reacdo nas aplicagdes de eletrocatalise, uma vez que a estrutura de
bandas estabelece como os orbitais atobmicos da superficie do catalisador interagem com
as moléculas de CO», por exemplo.

Durante as reagdes de eletrorredugdo, a energia fornecida pela aplicacdo de

potenciais catodicos (negativos) para favorecer a reducao do CO» frequentemente levam



os 0xidos metalicos a sofrerem uma reconstrugao estrutural, na qual ions metélicos, como
o Bi*" do Bi,03, sdo reduzidos a Bi® (E° =+0,32 V) na superficie do catalisador. A largura
do bandgap do material precursor de partida e a forca de suas ligagdes metal-oxigénio
influenciam a facilidade com que essa reconstrucao ocorre, definindo quao negativo
precisard ser o potencial aplicado para obtengdo da fase ativa que efetivamente vai
converter o CO».

Avila-Bolivar et al., (2024) demonstraram, por espectroscopia Raman, que as
bandas de oxido de bismuto ndo sdao observadas em potenciais negativos, sendo
substituidas pelos modos fonons caracteristicos do bismuto metalico romboédrico em
aproximadamente -0,3 V a 0,4 V vs. RHE. Contudo, a presenca de uma camada residual
de 6xido ou a formacao de interfaces 6xido-metal é frequentemente citada como o fator
determinante para a alta seletividade. A estrutura que se forma, frequentemente
nanoparticulas ou nanofolhas de bismuto metalico, ou ainda uma interface metal-6xido,
¢ a fase ativa responsavel pela alta condutividade e estabilizagdo dos intermediarios
quimicos (como o "OCHO, no caso do bismuto) para que o CO seja convertido em

formato ou acido formico de forma altamente seletiva (Ding et al., 2024).



1.2 Oxido de bismuto (Bi203)

O bismuto ¢ um elemento predominantemente metalico do grupo 15 e apresenta
dois estados de oxidacdo: Bi** e Bi>*. Contudo, possui forte tendéncia de assumir o estado
de oxidagao trivalente, devido ao efeito do par inerte, que dificulta a perda dos cinco
elétrons de valéncia. O bismuto ocorre livremente em rochas, comumente associado a
minerais, como a bismutinita (Bi2S3) e a bismita (Bi2O3) e sua principal fonte comercial
¢ como subproduto do refino de minérios de chumbo, cobre, estanho, prata e ouro (Deady
etal.,2022).

Dentre os diversos oOxidos metalicos semicondutores e nanoestruturados
explorados na literatura, o 6xido de bismuto (Bi2O3) chama atencdo devido a grande
variedade de fases que este 6xido pode adotar, suas propriedades eletronicas e elevada
condutividade elétrica, apresentando uma ampla variedade de aplicagdes, como em
sensores eletroquimicos (Gupta, Sandeep et al., 2023), dispositivos Opticos (Schmidt et
al., 2019), armazenamento de energia (Azhar et al., 2025), fotocatalisadores (Wahba et
al., 2024) e eletrocatalisadores (Khan et al., 2025; Sui, Peng-Fei et al., 2023a).

O B1203 ¢ um semicondutor do tipo 7z e sdo conhecidos diferentes polimorfos nos
quais a sua estrutura pode se organizar: a-BiO3 (monoclinica), B-Bi>O3 (tetragonal), y-
Bi,0; (cubica de corpo centrado), 6-BixO3 (cubica de face centrada), &-Bi2O3
(ortorrdmbica) e ®-Bi20;s (triclinica), sendo as fases a, B, v € 8-Bi2O3 os quatro polimorfos
mais comuns. A Figura 3 ilustra a relag@o entre as transformacgdes de fases dos diferentes
polimorfos do Bi2O; e das temperaturas de transi¢do das fases. Nota-se que, em
temperatura suficientemente alta, a fase o € convertida a fase 6-Bi203, que € estavel até
seu ponto de fusdo (825 °C). Com a diminui¢do da temperatura, a fase 6-Bi,0O3 pode ser
convertida as fases metaestaveis B tetragonal e y cubica, que sdo convertidas a fase o-

Bi203, estavel a temperatura ambiente (Gandhi et al., 2020).



Figura 3 — Representacdo esquematica da relagdo entre temperatura de transi¢do e as

transformagoes de fases dos diferentes polimorfos do Bi,0s.
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Fonte: O autor (2026).

Na fase 0-Bi2O3 (monoclinica), ilustrada na Figura 4 (a), mais estavel em
temperatura ambiente e pertencente ao grupo espacial P21/c, com parametros de rede a =
58499 A, b =8,1698A e ¢ = 7,5123 A, as espécies de Bi*" possuem numeros de
coordenaciio diferentes com as espécies O%, sendo os dtomos Bi-1 coordenados a seis
espécies de O e os atomos Bi-2 coordenados a cinco espécies de O*. A fase 0-Bi>O;3
apresenta propriedades eletronicas promissoras, com band gap direto de 2,8 eV. A fase
v-B1203 (cubica de corpo centrado), ilustrada na Figura 4 (b), ¢ uma fase metaestavel,
pertencente ao grupo espacial 123 com pardmetro de rede a = 10,1115 A e possui band
gap direto de 2,5 eV. Assim como na rede cristalina da fase a-Bi>O3, os atomos de Bi
ocupam duas posi¢des cristalograficas distintas, resultando em diferentes nimeros de
coordenacio aos atomos de O, havendo espécies de Bi*" pentacoordenadas (Bi-1) e
tetracoordenadas (Bi-2) com as espécies O*" (Gandhi; Cheng; Wu, 2020a; Jaison et al.,
2024).



Figura 4 — Representacdo em modelo de esferas e varetas das estruturas cristalinas do

Bi203: (a) o monoclinica e (b) y cubica de corpo centrado.

Fonte: Adaptado de Inorganic Chemical Structure Database (ICSD).

1.3 Modifica¢do da rede por dopagem

O processo de dopagem na matriz de 6xidos € uma estratégia util para promover
mudancas nas propriedades do material, como modulacdo da energia de gap (Al Alwan
et al., 2025), estabilizagdao de determinada fase (Lemos, S. C. S. et al., 2019) e controle
da morfologia das particulas (Yang et al., 2025). Estudos recentes abordando o efeito de
dopagem na estrutura do Bi,O3 com diferentes metais de transi¢do, como Ni, Mn, Fe, Co,
Cu e Zn, demonstram as vantagens do processo de dopagem em termos de modulagdo em
suas propriedades quimicas, estruturais, eletronicas e Opticas, levando a melhores
desempenhos do Bi,O3 em diversas aplicagoes.

Os objetivos principais da dopagem, especialmente com metais, estdo
esquematizados na Figura 5, e se consistem, na maioria das vezes, em: modula¢do do
bangap para facilitar absorcao de luz em aplicagdes fotocataliticas, como reportado por
Mane et al., (2023) na sintese de BioO3 dopado com Fe; criagao de defeitos e vacancias
de oxigénio para facilitar o transporte de carga ou atividade catalitica, como observado
no estudo de Ma et al., (2022); estabilizacao de fases, como nos resultados do estudo de
Hassan et al., (2026) no qual foi reportada a estabilizacdo da fase B-Bi»O3 com a
incorporacdo de Ni**; e controle da morfologia e tamanho de particula, como estudado

por Bhaduri et al., (2025), que estudou o efeito de dopagem na morfologia do Bi»O3 com



metais da primeira série de transi¢ao (Cr, Fe, Co, Ni, Cu), obtidos por sintese assistida

por micro-ondas.

Figura 5 — Representagdo esquematica dos principais efeitos da dopagem na sintese de

nanomateriais de Bi;Os.
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As modificagdes causadas pelo processo de dopagem podem favorecer a cinética
reacional e facilitar os processos de adsor¢do na superficie do material, tornando-os
promissores para aplicacdes voltadas a fotocatalise (Ashraf et al, 2025), ao
desenvolvimento de dispositivos de armazenamento de energia (G et al., 2025; Mane et
al., 2025), atividade antimicrobiana (Kaliyaperumal et al., 2025) e degradagdo de
poluentes (Sa’adah et al, 2025). Esses avancos estdo diretamente relacionados a
modulagdo da estrutura eletronica induzida pelos dopantes e ao aumento da densidade de
sitios ativos ou de defeitos estruturais, que favorecem as reagdes de interesse.

O estudo de Walsh et al., (2013) aponta que o limite da solubilidade do dopante
na matriz estd relacionado com a quantidade de defeitos formados tolerada pela rede

cristalina. Portanto, por apresentar uma rede cristalina tolerante a defeitos e flexivel para
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acomodar diferentes cations metalicos, o Bi2O3 se mostra como uma matriz adequada que
comporta a incorporagdo de diferentes ions dopantes, resultando em melhorias de
condutividade, absor¢ao Optica e reatividade catalitica.

No contexto das reagdes de reducao eletroquimica de CO> (CO2RR), dopantes
como Mn, Y, Zn, Co, Ag e Cu facilitam a ativagao do CO», estabilizam o intermediario
de reacdo *OCHO, ajustam os sitios ativos Bi—O e suprimem as reacdes de evolucio de
hidrogénio (HER), resultando em eficiéncias faradaicas para valores frequentemente
superiores a 90%. Esses resultados ocorrem devido as alteracdes na estrutura eletronica,
redistribuicdo de carga e estabiliza¢do dos sitios Bi—O na superficie dos catalisadores,
induzidas pelos dopantes, conforme demonstrado em diversos estudos recentes de
CO2RR (Cheng et al., 2025; Guo; Wu; Guo, 2025; Liu, Yumei et al., 2023; Nankya et
al., 2024; Xie; Li; Geng, 2025a). Assim, a dopagem com metais de transi¢cdo se destaca
como uma das estratégias mais eficazes para o desenvolvimento de catalisadores
eficientes a base de bismuto na conversao de CO».

Dentre os ions metalicos estudados como dopantes, o In*" surge como um
candidato promissor para o Bi»Os. Sua similaridade quimica com o Bi**, capacidade de
modular a estrutura eletronica em outros 6xidos e sua conhecida seletividade para
formagdo de HCOOH na CO2RR sugerem um potencial efeito sinérgico com o Bi2Os3. A
incorporacdo de In** na rede do Bi»O3 pode promover defeitos, como distor¢des da rede
do 6xido, pela substituicio de espécies Bi** por In**, podendo modular as propriedades
do material.

Além da presenca de defeitos na estrutura do Bi,03, a morfologia das particulas ¢
outra caracteristica que pode ser modulada pela incorporacdo dos dopantes e que
influencia nas propriedades do material, sendo fundamental para diversas aplicagdes.
Além de considerarem transi¢do de fases, tamanho das particulas e area superficial,
Janardhana ef al., (2025) estudaram a atividade catalitica de duas diferentes morfologias
de Bi,03 e mostraram que a mudancga de morfologia do tipo agulhas para uma morfologia
do tipo pétalas foi determinante para uma maior atividade catalitica de materiais de Bi,Os.
Portanto, o estudo de metodologias de sintese ¢ importante para estabelecer as
caracteristicas do material.

Neste contexto, diferentes métodos de sintese sdo empregados para a obtengao
destes materiais, a fim de que promovam um controle das fases cristalinas, morfologias e

do tamanho das particulas em curtos tempos de reacdo e menores temperaturas de sintese,
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possibilitando economia de tempo e energia. Dentre as diversas metodologias estudadas,
destaca-se 0 método hidrotérmico convencional (HC) (Faisal et al., 2014), no qual ocorre
o0 aquecimento indireto do solvente, ou seja, por transmissao de calor, aquecendo primeiro
o reator e, por consequéncia, a solu¢ao contendo os reagentes. Neste caso, o material ¢
inicialmente aquecido a partir da sua superficie, que transfere energia térmica para o
oxido a ser processado hidrotermicamente. O método hidrotérmico de micro-ondas (HM)
(Komarneni; Roy; Li, 1992; Lima et al., 2008) se consiste em uma adaptacdo do método
HC, na qual ¢ utilizada a radiagdo micro-ondas para promover o aquecimento direto do
meio reacional, permitindo com que a solu¢do contendo os precursores seja diretamente
aquecida do seu interior, via mecanismo de polarizacdo dipolar, que converte energia
eletromagnética em energia térmica por meio da rotagdo, fric¢do e colisdo entre as
moléculas polares do meio reacional, e o calor ¢ transferido para toda a vizinhanga

(Romeiro et al., 2020).

1.4 Método hidrotérmico assistido por micro-ondas (HM)

Diante das possibilidades de caracteristicas relacionadas as diferentes
organizacoes estruturais a curto e a longo alcances das nanoparticulas, € a0 modo como
estas influenciam nas aplicagdes dos nanomateriais que foram discutidas, vé-se a
necessidade de ado¢do de um método de sintese adequado, que promova o controle e
estabilidade de uma nucleagdo homogénea das particulas, para a obten¢do de morfologias
e estruturas desejadas. O método de sintese hidrotérmico assistido por micro-ondas vem
ganhado interesse como alternativa para a obten¢do de 6xidos nanoestruturados, uma vez
que se constitui de um sistema ecologicamente sustentavel para a sintese do material em
curtos tempos de sintese e baixas temperaturas de reacdo e promove um meio reacional
homogéneo para a distribuicdo uniforme no tamanho e morfologia das particulas
(Gusmao et al., 2021; Lemos, S. C. S. et al., 2019; Lima et al., 2008; Marinho, 2013;
Romeiro et al., 2020; Sa et al., 2024).

As micro-ondas (MW, do inglés microwaves) sdo ondas eletromagnéticas
registradas entre as frequéncias de 0,3 a 300 GHz, com comprimentos de onda 1 mm <A
< 1000 mm, compreendidas na regido entre o infravermelho (IF) e ondas de radio,
conforme ilustrado na Figura 6. O uso das micro-ondas, associado ao método de sintese

hidrotérmico, consiste-se em uma alternativa aos métodos tradicionais para a sintese de
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pos ceramicos (Komarneni; Roy; Li, 1992), oferecendo vantagens em termos de
economia de energia e sustentabilidade, como a promoc¢do da reducdo de etapas de
sintese, redu¢do de tempo de processamento, economia de energia e baixa poluicdo

ambiental.

Figura 6 — Espectro eletromagnético.
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Fonte: Adaptado de (Kumar, Anuj ef al., 2020).

As estratégias de aquecimento por micro-ondas (MW) fornecem uma fonte
alternativa de calor e possibilitam explorar processos quimicos rapidos e sintese acelerada
de materiais em escalas reduzidas, substituindo processos que, em métodos de
aquecimento convencional, demandam longos tempos de sintese. Normalmente, em
aquecimentos convencionais, as paredes do recipiente reacional atuam como mediadoras,
absorvendo calor da fonte externa e transferindo energia térmica para o solvente
reacional. Em seguida, os reagentes sdo convertidos em produtos por mecanismos de
convecc¢do ou condugdo de calor. Dessa forma, a regido central do material reacional
dificilmente atinge a temperatura desejada, devido a formacao de gradientes térmicos. Em
contrapartida, o aquecimento por micro-ondas promove aquecimento uniforme em todo
o volume do sistema reacional, permitindo transferéncia rapida e homogénea de calor
(Kumar, Anuj et al., 2020).

Estudos comparativos do método hidrotérmico convencional (HC) e hidrotérmico
de micro-ondas (HM) evidenciam como o aquecimento por micro-ondas acelera o
processo de cristalizagdo e aumenta as taxas de nucleagdo. Este perfil cinético leva a
obtencdo de particulas com tamanhos e morfologias homogéneos, além de se destacar
como uma abordagem mais econdmica, sustentdvel e eficiente em termos de energia
devido aos curtos tempos de reacao (Alexandre et al., 2026). A Figura 7 ilustra a diferenca

de eficiéncia e controle térmico entre os perfis de aquecimento convencional e o assistido
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por micro-ondas. O gradiente de temperatura gerado pelo método HC torna mais lento o
processo para se atingir a temperatura programada (T,) de maneira homogénea. J& o
aquecimento por micro-ondas fornece um aquecimento volumétrico direto, pois a energia
interage diretamente com as moléculas da solugdo sem aquecer os recipientes da reagao.
Esse mecanismo permite que a temperatura Tp seja atingida mais rapidamente, em um

tempo t; < t2, eliminando o gradiente térmico de aquecimento inicial (Schiitz et al., 2018).

Figura 7 — Correlagdo entre tempo e temperatura para o aquecimento convencional e

aquecimento por micro-ondas e distribui¢ao de temperatura dentro da mistura reacional.
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Fonte: Adaptado de (Schiitz et al., 2018).

De maneira geral, a radiagdo micro-ondas interage com o material reacional e gera
calor simultaneamente, sem criar gradientes térmicos significativos. A absor¢do da
energia de micro-ondas depende da natureza dos solventes, como sua polaridade, a qual
determina sua capacidade de acoplamento eficiente com a irradiagdo das micro-ondas,
refletida na habilidade de aquecer as misturas reacionais. O aquecimento ocorre como
consequéncia das perdas dielétricas causadas pela polarizagao dipolar.

No mecanismo de polarizacdo dipolar, ilustrado na Figura 8, os dipolos dos
reagentes ou solventes comecam a se alinhar com o campo elétrico oscilante aplicado e
tentam acompanhar sua alterndncia, provocando o aumento de temperatura do meio
reacional devido a energia térmica resultante da rotagdo, friccdo e colisdo entre as

moléculas polares quando sofrem a irradiagdo das micro-ondas. Devido a oscila¢do
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constante do campo eletromagnético, a energia absorvida pelas moléculas ¢ dissipada na
forma de calor ao voltarem ao seu estado desordenado, quando o campo ¢ removido.
Dessa forma, moléculas polares, como agua, acetonitrila, etilenoglicol (EG), etanol e
DMF, sdo ativas sob micro-ondas. Ja moléculas pouco polares, como éter etilico, benzeno
e tolueno sdao pouco suscetiveis ao aquecimento por micro-ondas. (Kumar, Anuj ef al.,

2020; Sa et al., 2024; Schiitz et al., 2018; Sousa Filho; Serra, 2015).

Figura 8 — Ilustragdo do mecanismo de aquecimento por polarizagcdo dipolar induzido

pelas micro-ondas.
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Fonte: Adaptado de Sousa et. al, (2015).

A sintese por micro-ondas de 6xidos nanocristalinos oferece diversas vantagens
intrinsecas, como ampla aplicabilidade, alta produtividade e otimizacdo de produtos e
uma abordagem alinhada a quimica verde, evidenciada pelo uso de 4gua como solvente
adequado. As transformagdes quimicas induzidas por micro-ondas permitem a sintese de
nanomateriais funcionais de maneira eficiente por meio da variagdo de parametros de
sintese, como solvente, pH, concentracdo de precursores, temperatura e pressao.

Diante das vantagens que o sistema HM proporciona frente ao HC, este método
de sintese vem sendo empregado em diversos trabalhos na literatura para a obtencao dos
oxidos nanoestruturados. Portanto, as discussdes realizadas acerca das propriedades dos
nanomateriais de Bi,O3 e da influéncia dos métodos de preparacdo na obtencao desses
nanomateriais em suas aplicagdes de interesse, enfatizam a relevancia cientifica do
presente trabalho para a obtencdo, avaliacdo e aplicagdo de nanoparticulas eficazes e
funcionais de Bi,0O3; via método hidrotérmico assistido por micro-ondas, a fim de se
controlar a morfologia e tamanho das particulas obtidas de maneira ecologicamente

sustentavel, econdmica e energeticamente viavel.
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1.5 Reduc¢ao eletroquimica de CO:2

Dentre os desafios enfrentados pela sociedade moderna, o comprometimento da
saude ambiental ¢ uma urgéncia que chama atencao das comunidades cientificas e lideres
ao redor do mundo na atualidade, devido a constante expansdo dos setores industriais, o
desenvolvimento de novas tecnologias e aumento populacional, que elevam
significativamente a demanda energética mundial.

A partir da revolugdo industrial, a utilizacdo em larga escala de fontes de energia
ndo renovaveis, como os combustiveis fosseis, carvao mineral e vegetal, petroleo e gas
natural, tem se tornado mais expressiva, resultando em altas emissdes de gases do efeito
estufa (GEE), como o di6éxido de carbono (CO.), na atmosfera. A utilizagao dessas fontes
de energia permitiu o crescimento industrial, econdomico e cientifico, no entanto, os
impactos causados pela emissdo de CO; ainda ndo eram estudados e conhecidos a época.

De acordo com o Global Energy Review, da Agéncia Internacional de Energia, as
emissOes de carbono do setor energético crescem exponencialmente e, em 2023,
atingiram um valor de aproximadamente 40 Gt de CO; emitidos na atmosfera, como
ilustrado na Figura 9 (a). A Figura 9 (b) mostra que a maior parte dessas emissdes advém
do uso de carvao (15,4 Gt), seguido por 6leo (12,1 Gt) e gas (7,8 Gt). Pelos dados obtidos
pelo Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC) (2023), apresentados na Figura
9 (c-d), ¢ possivel verificar o aumento significativo das emissdes de GEE e sua relacao
com o aumento da temperatura da superficie da Terra. A Figura 9 (c) apresenta o aumento
das concentragdes anuais dos trés principais GEE (CO2, CH4 e N>O), sendo possivel
verificar um aumento de aproximadamente 27% nos niveis de gas CO,. A Figura 9 (d)
apresenta o aumento da temperatura da superficie da Terra, sendo possivel verificar que,
no periodo de 2011 a 2020, o valor foi de 1,1 °C superior a média do periodo de 1850 a
1900 (Yang, Ziyuan et al., 2025; Silva et al., 2025; Lopes; Varela, 2018; Ye et al., 2023;
Sui, Peng-Fei et al., 2022).
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Figura 9 - (a) Emissoes globais de CO> de 1960 a 2023, (b) emissdes anuais de CO»
a partir de combustiveis fosseis, (¢) aumento das emissdes de gases de efeito estufa

e (d) mudangas na temperatura da superficie global.
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Fonte: Adaptado de (Calvin et al., 2023).

Uma vez que o CO» esté associado a intensifica¢do do efeito estufa, que contribui
para o aquecimento global, sdo necessdrias estratégias para o desenvolvimento de
tecnologias funcionais, eficientes e econdmicas para promoverem a reducao e reciclagem
das concentragdes de CO2 na atmosfera, visando mitigar o efeito estufa e evitar crises
ambientais. Neste contexto, a conversdo de CO2 em produtos de alto valor agregado via
rota eletroquimica ¢ uma alternativa que demonstra resultados promissores para a reduzir
as concentracdes de CO», devido as vantagens associadas a este avan¢o, como controle
da seletividade pelo potencial aplicado, possibilidade de operacdo em condi¢des amenas,
como temperatura ambiente e pressdo atmosférica, possibilidade de utilizagdo da agua
como fonte de protons e de alimentacdo por meio de fontes de energia renovaveis (solar

e edlica) (Costentin et al., 2012; Yin et al., 2013).
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As reacdes de reducdo eletroquimica de CO> ocorrem em uma célula
eletroquimica, conforme ilustrado no esquema da Figura 10. De modo geral, a célula ¢
composta por um catodo, que possui o catalisador depositado em sua superficie para
promover a reducao do CO>; um anodo, que promove a reagdo de evolucdo de oxigénio
a partir da oxidacao da agua; o eletrolito, que favorece o transporte de massa dos reagentes
e produtos; e uma membrana anidnica ou protonica que permite a estabilizacdo da carga
entre o catodo e o anodo e evita o transporte de produtos entre os compartimentos da
célula . De acordo com Liu, Xiao; Inagaki; Gong, (2016), ao ser aplicada uma
determinada diferenga de potencial elétrico entre os eletrodos que compdem a célula
eletrolitica, na qual ocorrem as reagdes de redugdo de CO;, ocorre a oxidacao da dgua no
anodo ¢ a reacdo de reducdo do CO: no catodo, conforme expresso na Equagdo 1 e
Equagao 2, respectivamente.

2H>0) = Oag) +4e” + 4H (ag) (1)
xCOx) + nH' + ne” — produto + yH,Oqy ~ (2)

Simultaneamente, no catodo, essas reagdes promovem a redugdo do CO> em uma
variedade de produtos, como CO, CHs4, HCOOH, C,HsOH e C;H4, a depender do niimero
de elétrons e prétons envolvidos na reagdo e da composicao do catalisador, resultando na
reciclagem deste gas (Chang et al., 2022; Guet al., 2018). A Tabela 1 apresenta as reagoes
de formacgdo dos principais produtos obtidos via reducdo eletroquimica do COz. Dentre
eles, o acido formico (HCOOH) se destaca pelas suas diversas aplicacdes, como em
sistemas de transporte e armazenamento de hidrogénio, devido a sua portabilidade,
estabilidade e alta capacidade volumétrica para armazenamento de H, (Mardini; Bicer,
2021). Verma et al., (2016) destacam o HCOOH como um produto economicamente
viavel via reducdo eletroquimica de CO., devido a alta seletividade para sua obtencao,
uma vez que no mecanismo reacional para formagdo do HCOOH, nestas condigdes,
apenas dois elétrons e dois protons estdo envolvidos nas reagdes, tornando-a mais simples
que as reacdes que levam a produtos com mais dtomos de carbono, como Co;HsOH, CoHy,

ou hidrocarbonetos complexos (Wang, Genxiang et al., 2021; Zhang, Ziqi et al., 2024).
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Figura 10 — Ilustracdo esquematica de uma célula eletroquimica reacional e dos possiveis

produtos formados a partir do processo de redugao eletroquimica de COs.
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Fonte: Adaptado de (Zhang, Wenjun et al., 2018).

Tabela 1 — Reagdes de reducdo eletroquimica de CO> em ambiente aquoso e seus

respectivos potenciais de reducao E° (V vs EPH em pH 7,0).

Produtos Reacao E° (V)
Acido férmico COx(g) + 2H" (aq) + 26" - HCOOH -0,61
Monoxido de carbono COx(g) + 2H"(aq) + 26" = CO(g) + H20() -0,53
Formaldeido COxg) + 4H (aq) + 4e — HCHO(g) + H20q) -0,48
Metanol COx(g) + 6H (aq) + 66" — CH30H(;) + + H20q) -0,38
Etanol 2COyg) + 12H  aq) + 126" — CoHsOH() + + 4H,0q)  -0,33
Etileno 2CO2g) + 12H"(aq) + 126" > CoHag) + + 4H20qy  -0,34
Etano 2CO0xg) + 14H (aq) + 14" — CoHgg) + + 4H20q0y  -0,27
Propanol 3COxg) + 18H (aq) + 186" — C3H7OH(py + + SH20q)  -0,32

Fonte: Adaptado de (Zhang, Wenjun et al., 2018).
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Conforme reportado por Hongrutai et al., (2022), a seletividade dos produtos
obtidos via CO;RR esta relacionada com a mudanca na energia de ligagdo dos
intermediarios, que afeta a rota da reac¢do. Dessa forma, os eletrodos metalicos aplicados
as CO2RR sio classificados em quatro grupos distintos, conforme ilustrado na Figura 11:
Ag, Zn e Au (Grupo 1), que levam a formagao principalmente de monoxido de carbono
(CO); Pb, Bi, Sn e In (Grupo 2), que produzem principalmente acido féormico (HCOOH);
Cu (Grupo 3), que se destaca por ser capaz de reduzir o CO2 a produtos com multiplos
carbonos, como hidrocarbonetos, alcoois e aldeidos; Pt, Fe, Ti e Ni (Grupo 4), que

possuem seletividade para produzir Ha.

Figura 11 — Grupos de metais e seus produtos majoritarios nas reagdes de reducio de

COa.
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Fonte: Adaptado de (Hongrutai et al., 2022).

Contudo, apesar dos avangos na area de redugado eletroquimica de CO», ainda ha
diversos desafios associados a este método a serem superados, como a baixa solubilidade
de CO; em agua, o processo limitado de transferéncia de massa do CO> (que resulta em
baixas densidades de corrente) e area superficial limitada do eletrodo, além das reagdes
eletroquimicas de evolucdo de H», que afetam a seletividade da reag@o para a formagao
do produto desejado (Wu et al., 2023). Portanto, o desenvolvimento de catalisadores
eficientes, seletivos e estaveis para estas reagdes € um desafio a ser superado (Puppin et

al., 2020; Wang, Yanhong et al., 2019).
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Estudos confirmam que os 6xidos metalicos sdo materiais promissores para
aplicagdes eletrocataliticas, uma vez que apresentam propriedades eletronicas e
estruturais que favorecem a atividade catalitica, devido a presenca de defeitos e grande
area superficial (Zhang, Ziqi et al., 2024). De acordo com a literatura, para os
catalisadores aplicados as CO2RR, o bismuto encontra-se no Grupo 2 (juntamente Pb, Sn
e In) e promove a formacao de acido formico (HCOOH) a partir da forte interagdo com o
intermediario *OCHO no mecanismo de reagdo da redugdo eletroquimica de CO: e
reduzem a formacgao de Ho.

A discussdo publicada por Zhao et al., (2025) descreve as rotas reacionais € o
perfil de energia livre envolvidas nas CO2RR que podem levar a formag¢do de HCOOH
ou CO para catalisadores a base de bismuto, como ilustrado na Figura 12 (a) e (b),
respectivamente. De acordo com os autores, a formacdo de HCOOH ocorre por um
processo envolvendo dois elétrons e dois protons em trés etapas concertadas: (i) a
adsor¢ao da molécula de COg; (ii) a protonagdo do carbono e formagao do intermediario
*OCHO; (iii) a dessor¢ao do produto final.

Pela Figura 12 (a), a adsor¢@o da molécula de CO: pelo atomo de carbono leva a
protonacdo a ocorrer preferencialmente no atomo de oxigénio e a formacdo do
intermediario *COOH, resultando em CO como produto final. Em contrapartida, quando
a superficie do catalisador apresenta forte adsor¢do com o atomo de oxigénio, a
protonagdo do carbono ¢ favorecida, levando a forma¢do do intermediario *OCHO,
precursor para a producdo de HCOOH. Os catalisadores a base de bismuto estabilizam o
intermediario *OCHO, conforme ilustrado na Figura 12 (b), que apresenta a justificativa
termodindmica através das energias livres de Gibbs (AG). Os orbitais 6p do bismuto
interagem eletronicamente com os atomos de oxigénio do intermedidrio *OCHO,
diminuindo a energia de formagao deste intermediario em comparagdo com as rotas do
*COOH. Apds a formagdo do intermedidrio *OCHO, ocorre uma etapa adicional de
protonagdo e transferéncia eletronica, seguida pela dessor¢ao do HCOOH da superficie
do catalisador. Além disso, o bismuto apresenta baixa energia de adsor¢do para
hidrogénio, que desfavorece a ocorréncia das reagdes competitivas de evolugcdo de

hidrogénio (HER) (Hongrutai et al., 2022; Zhang, Baohua et al., 2021; Zhao et al., 2025).
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Figura 12 — Rotas reacionais para a formagdao de CO e HCOOH/HCOO" via CO2RR (a)
e perfil de energia livre envolvida nos caminhos reacionais para CO;RR em catalisadores

de bismuto, demonstrando a preferéncia termodinamica para producdo de HCOOH (b).
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Fonte: Adaptado de (Zhao et al., 2025).

Com relacdo ao tipo de célula eletroquimica para as CO;RR, a célula
eletroquimica de fluxo, ilustrada na Figura 13, vem sido largamente empregada, uma vez
que apresentam arquitetura similar a eletrolisadores comerciais. Neste tipo de célula, o
eletrélito € circulado nos compartimentos catddicos e anddicos, enquanto a alimentagdo
de CO» ocorre no compartimento gasoso, posicionado atrds do eletrodo de difusdo gasosa.
O eletrodo de difusdo gasosa, a base de carbono, ¢ um material poroso, hidrofobico e
condutor, e possui o catalisador depositado em sua superficie. Estas caracteristicas do

eletrodo permitem que o CO: seja difundido pela sua estrutura porosa e impedem a
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entrada de eletrdlito nos poros, devido a sua alta hidrofobicidade, de modo que o CO; ¢

fornecido diretamente na interface do catalisador/eletrolito (Yuan et al., 2023).

Figura 13 — Representagdo esquematica de uma célula eletroquimica de fluxo.

Placa metélica

Membrana de troca aniénica entre duas vedagbes

Espagador

A

¥
It - Mt o2
N\ N7 1EE) wuny
) = J @
Area atl C?;) @
ea ativa "//Q,’/
Eletrodo de Ti revestido com Pt Moldura  Vedaciio

Fonte: Adaptado de (Kuldeep ef al., 2022).

Esta arquitetura de célula possui o eletrodo de referéncia no compartimento
catodico, que possibilita a medida do potencial aplicado no eletrodo de trabalho, € permite
que a reacao de eletrolise do CO; ocorra em condi¢des mais favoraveis, como em
eletrélito alcalino (pH maior que 12), que suprime a formagdo de hidrogénio por
apresentar menor disponibilidade de H", e reduz o sobrepotencial da redugdo de CO». A
alta condutividade idnica dos eletrolitos de hidroxido, como KOH e NaOH, em
comparacao com a dos eletrolitos de pH neutro, como KHCO3, reduz as perdas 6hmicas
e aumenta a eficiéncia energética geral do sistema (Nguyen; Dinh, 2020). Além disso, a
utilizagdo de solugdes de KOH como eletrolito deste tipo de célula permite que d&nodos
constituidos por metais economicamente mais vidveis, como niquel (Ni), sejam
empregados na constituicdo da célula, uma vez que garantem a estabilidade do metal em
meio alcalino. Para garantir a estabilidade do anodo em eletrolitos neutros ou acidos, €
necessario o uso de anodos constituidos por metais nobres, como o iridio (Ir) e a platina
(Pt) (Vass et al., 2022).

Com relacdo aos catalisadores utilizados para as CO2RR, limita¢des em termos de
estabilidade e atividade sdo enfrentadas para catalisadores convencionais a base de
bismuto. Portanto, diferentes estratégias para melhorar a eficiéncia das reagdes de

reducao de CO2 com catalisadores a base de bismuto sdo adotadas na literatura, como
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ativagdo da superficie do eletrodo (Chang et al., 2022), heterojungdes (Peng et al., 2024)
e dopagem (Hongrutai et al., 2022). De acordo com Yang, et al., (2025), a dopagem se
destaca dentre essas alternativas como uma estratégia para provocar perturbacdes e
desordem na rede cristalina do 6xido, modificar a morfologia e tamanho das particulas,
superficie e propriedades eletronicas dos eletrocatalisadores, favorecendo a eficiéncia das
reagoes de redugdo de CO». Os catalisadores a base de 6xidos mantém a seletividade de
seu grupo metalico, atingindo eficiéncias faradaicas (FE) significativamente mais altas,
devido as propriedades eletronicas favoraveis dos 6xidos metalicos para este tipo de
aplica¢do (Hongrutai et al., 2022).

Portanto, a incorporagdo de dopantes na rede do BioO3 é uma alternativa para
favorecer o efeito sinérgico nas reagdes de redugdo de CO,. Dentre as diversas
possibilidades de dopantes incorporados na matriz do Bi>O3 na literatura, o indio ¢ um
candidato promissor, pertencente ao grupo 13 da tabela periddica e, assim como o
bismuto, ao grupo 2 dos metais aplicados as CO2RR, que favorecem a formagdo de
HCOOH. Dessa forma, a presenca de ions In*" pode causar um efeito sinérgico com o
bismuto, resultando em um eletrocatalisador com melhor seletividade para a produgao de
HCOOH via COzRR. Estudos indicam que as perturbacdes causadas por este dopante na
matriz do Bi203 podem influenciar as forgas de adsor¢ao entre o catalisador e o substrato,
processos que regem a cinética das reagoes cataliticas (Sui, Peng-Fei et al., 2023a; Zhang,
Junying et al., 2014).

Os parametros de sintese para a obtencdo destes materiais, como temperatura,
tempo de reacdo e precursores utilizados, sdo fatores determinantes para a formagao da
fase cristalina obtida e morfologia destes ¢Oxidos, que influenciam diretamente na
atividade destes materiais para as aplicacdes propostas. Portanto, o método de sintese ¢
de extrema importancia para a obten¢do de materiais com alta atividade, estabilidade e
eficiéncia. O método de sintese hidrotérmico de micro-ondas adotado neste trabalho, para
a obtencdo de nanoparticulas de Bi,O; puro e de Bi2O; dopado com diferentes
concentracdes de In**, tem se mostrado eficiente na sintese de diversos materiais,
proporcionando um bom controle sobre a forma e tamanho das particulas e menor custo

energético para aplica¢do promissora como eletrocatalisadores para a redugao de CO».



24

2. OBJETIVOS

2.1.  Objetivos gerais

Sintetizar e caracterizar nanoparticulas de 6xido de bismuto e de 6xido de bismuto
dopado com diferentes concentragdes de ions In** em curtos tempos de reagio e baixa
temperatura de sintese, pelo método hidrotérmico de micro-ondas, e estudar suas

propriedades eletrocataliticas promissoras nas reagdes de reducao eletroquimica de CO».

2.2.  Objetivos especificos

— Estudar o efeito da variacdo dos parametros de sintese como tempo de reagdo e
concentragdo de precursor de In*" na estabilizacdo das fases cristalinas, controle de
morfologia e na formagao de defeitos que afetam diretamente as propriedades eletronicas
do 6xido de bismuto pelo método hidrotérmico de micro-ondas;

— Caracterizar estrutural e morfologicamente as amostras obtidas por técnicas
convencionais de caracteriza¢do experimental de Quimica Inorginica do Estado Sélido,
como difracdio de raios X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV),
espectroscopia de raios X por dispersdo de energia (EDX), espectroscopia Raman,
espectroscopia de fotoelétrons por raios X (XPS) e andlise de area superficial via método
Brunauer-Emmett-Teller (BET);

— Avaliar a atividade eletrocatalitica e seletividade dos nanomateriais de Bi,Os3 e
In**-Bi>03 como eletrocatalisadores para a formagio de HCOOH a partir da redugio
eletroquimica de gas CO»;

— Realizar as caracterizagdes eletroquimicas dos materiais sintetizados e dos
eletrodos preparados, como a determinacdo da area de superficie eletroquimicamente
ativa (ECSA) via capacitancia de dupla camada (Ca) e espectroscopia de impedancia
eletroquimica (IES), para investigar o efeito da variacdo do dopante na eficiéncia e

atividade eletrocatalitica dos materiais obtidos para a forma¢do de HCOOH.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1. Materiais e reagentes

A sintese dos materiais pelo método hidrotérmico de micro-ondas foi
realizada no laboratério de pesquisa de Quimica Inorganica do Grupo de Quimica de
Materiais Inorganicos Nanoestruturados (GQMIN), do Instituto de Quimica da
Universidade Federal de Uberlandia. Os experimentos de reducdo eletroquimica foram
realizados no Laboratério de Fotoquimica e Ciéncias dos Materiais (LAFOT-CM), do
Instituto de Quimica da Universidade Federal de Uberlandia. Os reagentes quimicos

utilizados para sintese dos materiais de Bi,O3 e In**-Bi,O; estio listados na Tabela 2.

Tabela 2 — Reagentes quimicos utilizados na obtengdo dos materiais de Bi»O3 e In*'-
Bix0s.

Reagente Formula Pureza (%)  Fornecedor
Acido nitrico HNO; - Synth
Alcool Etilico CHsOH 99,8 Synth
Hidroxido de Sodio NaOH 98,0 Panreac
Nitrato de bismuto Bi(NOs3)3.5H20 298,0 Sigma-Aldrich
Nitrato de indio In(NO3)3 2990 Sigma-Aldrich

Fonte: O autor (2026).

3.2. Sintese dos nanomateriais de Bi2O3 e In3>*-Bi2O3

Os materiais foram obtidos por duas rotas de sintese, nas quais variou-se o tempo

de sintese e a concentra¢do do dopante In*", conforme apresentado na Tabela 3.
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Tabela 3 — ParAmetros de sintese para a obtengio das séries de Bi2O3 e In**-Bi,0s.

Rotade Tempo de tratamento % (mol) Temperatura Taxa de
sintese hidrotérmico In3* °O) aquecimento
(minutos) (°C min™)
0,0
2,0
I 2 120 5
4,0
8,0
0,0
2,0
11| 8 120 5
4,0
8,0

Fonte: O autor (2026).

O esquema apresentado na Figura 14 (a-b) ilustra a sintese das amostras de Bi2O3,
que foram obtidas pela dissolugdo de 2,15 10~ mol de nitrato de bismuto (Bi(NO3)3) em
um béquer contendo 18,0 mL de 4gua destilada e 2,0 mL de acido nitrico (HNO3), sob
agitacdo até completa dissolu¢do do sal. Em seguida, para ajuste do pH, adicionou-se gota
a gota, uma solugio 3,0 mol L' de NaOH até que o valor de pH = 12 fosse atingido. Para
a sintese das amostras dopadas, 4,30 10~ mol, 8,60 10~ mol e 17,20 10~ mol de nitrato
de indio (In(NOs3)3) foram dissolvidos, e adicionados a solu¢do de Bi(NO3); antes do
ajuste de pH. As suspensdes formadas foram mantidas em agitagdo por 15 minutos e
transferidas para um recipiente de politetrafluoretileno (Teflon®) e seladas em um reator.
Em seguida, as suspensdes foram submetidas ao tratamento hidrotérmico de micro-ondas,
no qual o reator foi aquecido a 120 °C por 2 minutos (série I) e por 8 minutos (série 1),
com taxa de aquecimento de 5 °C min’!. Os produtos obtidos foram centrifugados,

lavados com 4gua e etanol, e secos em estufa a 60 °C.
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Figura 14 — Esquema representativo do processo de sintese dos materiais de Bi2O3 (a) e

In**-Bi,03 (b) pelo método hidrotérmico de micro-ondas nos tempos de sintese de 2 e 8

minutos.
(a) A
\ v,
& - & - & -
2,15 mmol de 2,0 mL de HNO3 + Solugo 3,0 mol ™! de Vaso reacional
Bi(NO3)3.6H20 + agitagio completa NaOH até pH = 12 de Teflon®
18,0 mL de 4gua até dissolugéo do sal Agitagio por 15 min
destilada

Secagem em estufa a Ccntril;ugat;ﬁo com Tratamento hidrotérmico de
60°Cpor24h 4pua e etanol micro-ondas a 120 °C por 2
min (rota I) e 8 min (rota II)
(b)
/.'1-“_""-1:.-“-';. » ;a_ﬂ > ""‘-*.ﬁ_,;,,._/-*i ) i ‘ —— N
& - & - & -
2,15 mmol de 2.0,4.0 ¢ 8.0 mol% Solugéo 3,0 mol L' de Vaso reacional
Bi(NO3)3.6H20 e den3*a partir de NaOH até pH = 12 de Teflon®
2,0 mL de HNO3 em In(NO3)3.6H20 Agitagdo por 15 min
18,0 mL de 4gua
=
\*'Q | =
4 — = — i
Seéagem em estufa a Cenn-i{:ugacﬁo com Tratamento i:.idr;)térmjco de
60 °Cpor24h 4gua e etanol micro-ondas a 120 °C por 2

min (rota I) e 8 min (rota II)

Fonte: O autor (2026).



28

3.3. Método de sintese

O método hidrotérmico assistido por micro-ondas adotado neste trabalho se
consiste na modificagao de um forno de micro-ondas doméstico (Parasonic — 2,45 GHz,
800 W), que comporta o reator e o recipiente de Teflon, e emite a radiagdo micro-ondas
para o meio reacional, promovendo o aquecimento. Com o auxilio de seis parafusos, uma
tampa de ago inoxidavel, contendo um manometro e uma valvula de seguranca, sela o
recipiente de Teflon contendo o meio reacional. A fim de se evitar a ocorréncia de danos
elétricos ao equipamento, todo o sistema foi aterrado.

O sistema que comporta 0 meio reacional, ou seja, o reator e o recipiente de
Teflon, bem como os demais aparatos que compdem a célula reacional e auxiliam na
selagem sdo apresentados na Figura 15. O sistema hidrotérmico completo, com painel

externo com controlador de temperatura segue na Figura 16.

Figura 15 — Aparatos e componentes do sistema hidrotérmico de micro-ondas. (1)
Mandmetro e valvula de segurancga do reator; (2) recipiente de teflon; (3) reator de teflon;
(4) parafusos e roscas de encaixe; (5) fita veda-rosca; (6) borracha de vedacao; (7)

parafuso de aterramento; (8) ferramentas para vedacao do reator.

(2

“4)

M ®)

Fonte: O autor (2026).
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Figura 16 — Sistema hidrotérmico de micro-ondas aplicado na obten¢do do Bi>O3 e dos

materiais dopados.

Fonte: O autor (2026).

3.4. Técnicas de caracterizacio

3.4.1 Difragdo de raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X (DRX) ¢ uma das principais técnicas de
caracterizacdo para a identificacdo de materiais cristalinos, isto ¢, materiais cujas
estruturas se repetem de maneira periddica e tridimensional, tendo sido empregada neste
trabalho para a elucidagcdo das amostras de Bi2O3 e dos materiais dopados, sintetizados
via método hidrotérmico assistido por micro-ondas. Trata-se de um método de
caracterizacdo ndo destrutivo, baseado na incidéncia de um feixe de raios X em angulos
varidveis na amostra. Ao serem difratados pela amostra, os raios X sofrem interferéncias
construtivas e destrutivas, ocasionadas por sua interacdo com os elétrons dos atomos que
compdem esses materiais. Interferéncias construtivas resultam em um conjunto de linhas
ou picos de difracdo, as varia¢des nas intensidades dos raios X difratados sdo medidas,
registradas e plotadas em fun¢do dos angulos de rotagdo da amostra, sendo possivel a
obtengio de um padrio de difragdo Gnico para cada tipo de cristal. E possivel obter, por
meio desta técnica, informacoes a respeito das fases cristalinas formadas no material pela
incorporagdo de outros elementos e na influéncia da variacdo dos pardmetros de sintese

na estrutura do material (Bleicher; Sasaki, 2000; Lemos, S., 2021).
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A partir dos difratogramas obtidos experimentalmente pela técnica de DRX,
empregando o método de Refinamento Rietveld, ¢ possivel obter informagdes como
parametro de rede, volume de célula, deformagdes de rede cristalina e quantificacdo das
fases presentes na amostra (Rietveld, 1969). O Refinamento Rietveld se trata de um ajuste
matematico do difratograma obtido experimentalmente a um padrao difratométrico,
resultando em um difratograma calculado, que deve se aproximar o maximo possivel do
difratograma observado (experimental), para que o refinamento seja considerado eficiente
e para se afirmar que os dados obtidos se aproximam da estrutura cristalina real. Além
disso, a verificagdo da qualidade do refinamento pode ser verificada pelos valores dos
indices de confiabilidade Rprags, Rwp, Rexp € %> gerados pelo método Rietveld. Contudo,
os valores de R, apesar de tuteis para melhorias no modelo, ndo sdo interpretados
isoladamente, mas em conjunto com o ajuste do padrdo calculado para os dados
observados, que ¢ o critério mais importante para verificagdo da qualidade de um
refinamento (McCusker et al., 1999).

Os difratogramas de raios X obtidos para caracterizagdo estrutural a longo alcance
dos materiais de Bi»O3 e In**-Bi,O3 foram obtidos por um difratdmetro Shimadzu XRD
6000 (Japdo), equipado com radiagdo Cu-Ka (A = 1,5406 A), utilizando tensdo 40 kV,
corrente 30 mA, em um intervalo de 10 a 100° no modo 20 e scan speed 0,5° min™', no
Laboratorio de Caracterizacdo de Materiais do Instituto de Quimica da Universidade
Federal de Uberlandia, pertencente a Rede de Laboratérios Multiusuarios
(RELAM/PROPP).

Os refinamentos dos dados experimentais dos difratogramas de raios X foram
realizados pelo método de Rietveld, utilizando o software General Structure Analysis
System (GSAS) com interface grafica EXPGUI (A.C. Larson, 2004). Os padrdes de
difragdo utilizados nos refinamentos foram obtidos no banco de dados ICSD (/norganic

Crystal Structure Database).

3.4.2 Espectroscopia de espalhamento Raman

A espectroscopia de espalhamento Raman se trata de uma técnica de
caracterizacdo a curto alcance, ndo destrutiva, que provoca a vibragdo dos atomos que
compdem a substancia e se baseia na incidéncia de um feixe de radiagdao por um laser de

baixa poténcia na amostra a ser analisada. Ao ser incidida na amostra, a radiacdo sofre
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espalhamento e atua na nuvem eletronica dos 4tomos, polarizando-a e criando um dipolo
induzido, que oscila na mesma frequéncia da radiacdo incidida. A vibracdo dos atomos
faz com que a magnitude do dipolo induzido varie com a mesma frequéncia da vibragao,
gerando uma banda no espectro Raman. As bandas obtidas pelos espectros Raman
permitem a identificacdo de compostos e podem indicar a presenca de diferentes
elementos incorporados em materiais cristalinos (KLOPROGGE, 2017; MARTINIS &
OLIVEIRA, 2016; WOLFGONG, 2016).

Neste trabalho, os espectros Raman foram obtidos por um espectrometro de
modelo LabRAM HR Evolution — HORIBA que opera com um laser de argonio de
comprimento de onda A = 532 nm, no Laboratério de Novos Materiais Isolantes e
Semicondutores, do Instituto de Fisica da Universidade Federal de Uberlandia,

pertencente 8 RELAM. O intervalo do deslocamento Raman variou de 100 a 700 cm™.

3.4.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Para a caracterizagdo de materiais de escala nanométrica, a microscopia eletronica
de varredura ¢ um método que se destaca, pois a técnica fornece imagens de microscopias
que permitem a visualizacdo da morfologia, organiza¢do e tamanho das particulas. A
técnica se consiste na incidéncia de um feixe de elétrons na amostra, que emite diferentes
sinais a cada regido em que o feixe ¢ incidido e a intensidade do sinal € usada para modular
os pixels da imagem correspondente a topografia da superficie da amostra. Os sinais
coletados em série sdo combinados para formar a imagem (BRODUSH et al., 2021;
INKSON, 2016).

As imagens de microscopias deste trabalho foram obtidas pelo microscopio
eletronico de varredura de modelo VEGA 3 LMU da marca Tescan, da Rede de
Laboratorios Multiusuarios (RELAM/PROPP) da Universidade Federal de Uberlandia.
O equipamento foi operado a 10 kV e a 30 kV, com ampliagdes de 30.000x. O tamanho

médio das nanoparticulas obtidas foi determinado com auxilio do software ImageJ.

3.4.4 Espectroscopia de fotoelétrons por raios X (XPS)

A técnica de espectroscopia de fotoelétrons de raios X (X-ray photoelectron

spectroscopy, XPS) ¢ uma utilizada principalmente para estudos da superficie de um
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material, com sensibilidade superficial na faixa de 3-10 nm. Esta técnica de caracteriza¢ao
permite determinar a composi¢do elementar e estados de oxidacdo dos elementos
presentes na amostra, sendo usualmente aplicada para a caracterizacdo de
semicondutores.

A técnica de XPS se consiste na incidéncia de um feixe de raios X que provoca a
excitagdo dos niveis mais internos dos dtomos que compdem a amostra, causando a
emissdo de fotoelétrons (elétrons retirados de um material ap6s a absor¢do de energia).
Os fotoelétrons fornecem informacgdes sobre a energia de cada nivel e, portanto, sobre a
natureza de cada 4tomo emissor. A técnica fornece a energia de ligacdo EL caracteristica
de cada elemento pela diferenca entre a energia do feixe (4v) e a energia cinética Ex do
fotoelétron: Er = hv - Ex (BARRY CARTER; GRANT NORTON, 2007).

As medidas de XPS foram realizadas em um espectrometro de raios X Scienta-
Omicron ESCA, equipado com fonte de raios X Al Ka (Av = 1486,6 e¢V), no Grupo de
Nanomateriais ¢ Ceramicas Avancadas (NaCA) do Instituto de Fisica (IFSC) da
Universidade de Sdao Paulo (USP). A analise dos espectros foi feita com auxilio do

software CasaXPS (Casa Software Ltd.) apds calibragdo do sinal de carbono (283,9 eV).

3.5 Testes para a reducio eletroquimica de COz

Para a aplica¢do dos materiais de Bi»O3 e In**-Bi,03 como eletrocatalisadores para
formag¢ao de HCOOH pela reducao de CO», utilizou-se o método eletroquimico por célula
de fluxo, adotado por Silva et al., (2025), cujo procedimento experimental se divide em
duas principais etapas: etapa de deposicdo dos nanomateriais na superficie de carbono,
para a construcao do eletrodo de trabalho, e etapa de montagem e execugdo da célula

eletroquimica.

3.5.1. Preparacdo dos eletrodos a base de Bi>Oj3 e In**-Bi>0;

Conforme ilustrado pelo esquema da Figura 17, nesta primeira etapa, foi
preparada uma dispersdo contendo 1,0 mL de isopropanol, 1,0 mL de 4gua destilada, 17
uL de lonomero Sustainion, 3,75 mg de carbon black e 7,50 mg das amostras de Bi>O3 e
In**-Bi,0s. A suspensdo foi submetida a agitagio em ultrassom de ponta por 15 minutos,

com intervalos de 10 segundos. Por fim, a suspensao foi depositada sobre papel carbono
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por pulverizagdo (spray coating), com o auxilio de um aerégrafo Vonder com mini

compressor, sobre uma chapa de aquecimento a aproximadamente 100 °C.

Figura 17 — Esquema representativo do procedimento experimental do preparo do

eletrodo de trabalho para reducao eletroquimica.

N,
I 1 -

7,5 mg de amostra + 1,0 mL de isopropanol +  Agitag8o em sonicador Deposiée”id da suspensdo
3,5 mgdecarbonblack 1,0 mL de H30 + 17 pL.  de ponteiras por 15 min.,  em papel carbono com
de Sustainion em intervalos de 10 s auxilio de um aerégrafo

Montagem da célula
eletroquimica de fluxo

Fonte: O autor (2026).

3.5.2. Reducgao eletroquimica de CO;

Nesta segunda etapa, os experimentos de redugdo eletroquimica de CO; foram
realizados utilizando uma célula eletroquimica de fluxo (Micro Flow Cell, Electrocell®),
um potenciostato (PGSTAT204, Metrohm Autolab) e um controlador de fluxo de gas
(Alborg) para alimentar a célula com gas CO;. Foram utilizados os eletrodos de trabalho
com 1 cm? de area, Ag/AgCl e uma folha de niquel (1 mm de espessura) como eletrodo
de referéncia e contra eletrodo, respectivamente, € uma membrana de troca anionica
(FAB-PK-130, Fumasep) para separar o catodo do anodo. Como eletrélito, solugdes de
KOH (1,0 mol L") foram utilizadas e alimentadas a célula por duas bombas peristalticas
(Gilson, Minipulse 3) em um fluxo de 6 mL min™'. A célula foi alimentada com gas CO,

por um controlador de fluxo de gas (Alborg, Orangeburg), a um fluxo de 30 mL min™'. A
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atividade eletrocatalitica das amostras foi avaliada por dois experimentos eletroquimicos:
curva de polarizagdo e eletrolise (cronoamperometria).

As curvas de polarizagdo foram obtidas pelas medidas de corrente elétrica durante
50 segundos em potenciais aplicados a uma janela de -0,2 a -1,2 V vs. RHE. As reacoes
de eletrolise foram realizadas em potencial aplicado de -0,8 V vs. RHE durante 2 horas e
os produtos da fase gasosa e liquida foram coletados a cada 30 minutos para posterior
analise e quantifica¢do. Os produtos da fase gasosa foram armazenados em uma bolsa de
amostragem de gas e aliquotas de 500 uL foram coletadas para analise e quantificagdo
dos gases obtidos por cromatografia gasosa em um cromatdgrafo CLARUS 580. Para
quantificagdo de HCOOH na fase liquida por cromatografia liquida de alta eficiéncia,
aliquotas de 5 mL do eletrélito foram coletadas e utilizou-se uma solugdo de H3PO4 (4,0
mol L) para ajuste do pH (pH = 2). As aliquotas foram filtradas e injetadas em um
cromatografo Shimadzu, modelo LC-20A com destaque, Supelcogel C610H, coluna 30
cm x 7,8 mm, detector ultravioleta no comprimento de onda de 210 nm.

Para a constru¢ao da célula de fluxo, os eletrodos anteriormente preparados foram
cortados em dimensdes de 1 cm? (dimensio do suporte do catodo na célula
eletroquimica), realizou-se a montagem da célula com o eletrodo de trabalho e utilizou-
se como solucdo eletrolitica uma solugdo de KOH 1,0 mol L™, bombeada para a célula
com vazdo de 6,0 mL min!. Na Figura 18 (a-b), est4 ilustrada a vista lateral e frontal,
respectivamente, da cé€lula de fluxo, com as entradas e saidas de gases e de solucdo
eletrolitica no eletrodo de trabalho (catodo) numeradas: [1] saida de gases produzidos na
reacdo eletroquimica, [2] saida de solucdo eletrolitica, [3] entrada de solucao eletrolitica
e [4] entrada de CO». Na Figura 18 (b), temos: [5] entrada de solu¢do eletrolitica no anodo,
[6] saida de solucdo eletrolitica do anodo e [7] garra jacaré para permitir passagem de

corrente elétrica.
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Figura 18 — Vista lateral (a) e frontal (b) da célula de fluxo utilizada para a reducao

eletroquimica de COs.

|

@ [1] ¥ [2]

Fonte: O autor (2026).

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Durante a sintese dos materiais de Bi»O3 e In**-Bi»Os, a adigdo de HNOs ¢
importante para estabilizagio dos ions Bi*" e para evitar hidrélise quando o sal de
Bi(NO3); é adicionado na agua (Hori et al., 2018). E obervada a formagdo de um
precipitado branco referente ao hidroxido de bismuto, por meio dos ions Bi**, a partir da
dissolugdo do sal Bi(NO3)3, e dos ions OH", provenientes da adi¢do da solucdo de NaOH,
de acordo com a Equagdo 3. Por fim, o aquecimento por micro-ondas decompde
termicamente o Bi(OH); em Bi,03, como mostrado na Equacdo 4. Para a formacao dos
materiais dopados com In**, os cations metalicos, provenientes da dissolugdo do sal de
In(NOs)3, podem ocupar os sitios do Bi** na rede do Bi»Os, levando a formagio das
espécies Biz.xInxO3, como demonstrado na Equagdo 5.

Bifay) + 30H(q) — Bi(OH); © (3)

micro—ondas

2Bi(OH)3,,, ——— Biy 05, + 3H,0 (4)
s) (s)

. 34 micro—ondas
2Bi(OH)3 ) + Infyg) —— Bip_4In, 05y + 3H,0( (5)
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4.1 Estudo estrutural e morfolégico dos nanomateriais

4.1.1. Difragdo de raios X e refinamento Rietveld

Para estudo da estrutura cristalina dos materiais sintetizados a partir da rota I,
foram obtidos os difratogramas de raios X, apresentados na Figura 19, da amostra de
Bi20; e dos materiais dopados, sintetizados em condi¢des hidrotérmicas de micro-ondas

no tempo de reagdo de 2 minutos.

Figura 19 — Difratogramas de raios X das amostras de Bi»Os e In**-Bi»Os obtidas via rota

L.

ICDD 45-1344: y-Bi O Bi.O

23 2 3
B 1CDD 41-1449: 0-Bi O, 2% 1,13+_1;i2()3
4% In""-Bi O,
8% In"'-Bi,O,

(310)

(321)

Intensidade (u.a.)

M Ly \I““ ! \J\I Ll
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26 (graus)

Os difratogramas confirmam a obten¢ao de duas fases cristalinas do Bi,03, com
picos intensos e bem definidos. Para a amostra nio dopada e para a amostra 2% In*'-
Bi20s3, observa-se a presenca de picos intensos em 20 = 24,5, 27,4, 30,1, 32,6, 51,9, 53,4,
55,1 e 61,2° atribuidos, respectivamente, aos planos cristalograficos (220), (310), (222),
(321),(433), (442), (532) e (631), correspondentes a estrutura ciibica y-Bi>O3 e indexados
a ficha cristalografica ICDD (International Centre for Diffraction Data) de nimero 45-
1344 (Weber et al., 2018; Nagarajan, Shrivastava, Pandey, 2021). Para as amostras 4%

In**-Bi20; e 8% In*"-Biy0s, observa-se uma diminui¢io na intensidade dos picos
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relacionados a fase y-Bi2O3 e a presencga de picos em 20 = 26,9, 27,4, 28,0, 33,2, 35,1,
35,4, 46,3, 48,6, 52,4 e 54,8°, atribuidos aos planos cristalograficos correspondentes a
estrutura monoclinica 0-Bi2O3; e indexados a ficha cristalografica ICDD n° 44-1449,
indicando a ocorréncia de uma transi¢ao da fase y-Bi»Oj3 para a fase a-Bi20O3 no tempo de
sintese de 2 minutos (Karthikeyan; Udayabhaskar; Kishore, 2014).

Na Figura 20 ¢ apresentada uma ampliagdo dos difratogramas na regiao dos picos
de maior intensidade, para melhor visualizagdo e andlise dos picos das duas fases, uma
vez que grande parte dos planos cristalograficos de ambas as fases y-Bi2O3 ¢ a-Bi2O3
ocorrem em valores proximos de 20. Nota-se a formacdo de uma mistura das fases y-
Bi203 ¢ 0-Bi203, na qual € possivel constatar a presenca dos picos bem definidos
relacionados aos planos (002), (111), (012) e (200) correspondentes a fase a-Bi2O3 e a
diminuicdo da intensidade do pico (222) em 26 = 30,1° da fase y-Bi2O3 com o aumento
das concentracdes de In*", indicando um favorecimento da fase a-Bi,O3. Adicionalmente,
pode-se observar que para as amostras de Bi»O3 e 2% In**-Bi»0s, a adi¢do de ions In**
provoca um leve deslocamento do pico mais intenso (310) da fase y-Bi»O3 para maiores
valores de 20 e, analogamente, para as amostras de 4% In**-Bi,O3 e 8% In**-Bi,0;3 o
mesmo efeito de deslocamento ¢ observado no pico (120) da fase a-Bi>O3 com o aumento
de 4 para 8% em mol de In**, como reportado no estudo de Yang, et al., (2025), indicando

que as espécies de In** foram incorporadas na rede do 6xido.
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Figura 20 — Ampliacio dos difratogramas de raios X das amostras de Bi»O; e In*"-Bi20;

via rota I.
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Os refinamentos dos difratogramas de raios X das amostras de Bi>O3 e 2% In**-
Bi>0; obtidos via rota I sdo apresentados na Figura 21 e das amostras 4% In**-Bi,Os e
8% In**-Bi,0s sdo apresentados na Figura 22. Os refinamentos foram realizados com os
padrdes de difracdo da estrutura monoclinica do Bi,O3 (ICDD 41-1449), pertencente ao
grupo espacial P21/c (a = 5,8499 A, b = 8,1698 A ¢ ¢ = 7,5123 A) ¢ da estrutura
clibica (ICDD 45-1344), pertencente ao grupo espacial 123 (a = b = ¢ = 10,1115 A).
As estruturas cubica e monoclinica das amostras de Bi»O3; foram geradas utilizando o
programa Crystal Maker (Versdao 2.2.4.445) para Windows a partir dos dados de
refinamento de Rietveld e estdo representadas dentro das Figuras 21 e 22, nas quais as
esferas roxas representam os atomos de bismuto (B1) e as esferas vermelhas representam
os atomos de oxigénio (O).

Na Tabela 4 sdo apresentadas as fragcdes das fases y-Bi2O3 e a-Bi2O3; formadas
para cada amostra, os valores de x° e dos coeficientes de confiabilidade (Rp, RwWp, Rprage)
apos o ciclo final de refinamento dos difratogramas. De acordo com McCusker et al.,
(1999), os refinamentos de amostras multifisicas ou com alargamento dos picos devido

as deformagdes estruturais, podem apresentar valores mais elevados dos coeficientes de
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confiabilidade. Os refinamentos indicam que a presenca do ion dopante In** atuou na
estabilizacdo de fase a-Bi2O3, apresentando fra¢des de 93,1% de fase y-Bi203 e 6,9% de
fase 0-Bi2O3 para a amostra ndo dopada, enquanto para a amostra 8% In**-Bi,Os3 os
valores obtidos demonstram uma conversao das fases, sendo 10,7% de y-Bi2O3 e 89,3%

de fase a-BixOs.

Figura 21 — Refinamentos Rietveld dos difratogramas de DRX e estruturas cristalinas

obtidas pelos refinamentos para as amostras Bi>O3 e 2% In**-Bi,Os via rota I.
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Figura 22 — Refinamentos Rietveld dos difratogramas de DRX e estruturas cristalinas

obtidas pelos refinamentos para as amostras 4% In**-Bi>O3 e 8% In**-Bi,Oj3 via rota I.
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Tabela 4 — Valores dos coeficientes de confiabilidade dos refinamentos obtidos para as

amostras de Bi»O;3 e In**-Bi»O3 via rota I e fracdo das fases y-Bi»O; e a-Bi,O3 em cada

amostra.

. t Rup R, Rbrage 2 Fracao Fracao
B S O B O N oo
Bi,0;3 15,05 11,69 3,45 1,89 93,1 6,9

2% In**-Bi,03 15,34 11,46 5,45 1,24 79,5 20,5
4% In**-Bi,03 14,82 11,53 7,29 1,78 54,1 45,9
8% In**-Bi,03 15,30 12,54 6,54 1,77 10,7 89,3




41

A partir da analise dos resultados do refinamento obteve-se os valores dos
parametros de rede para as amostras sintetizadas pela rota I, os quais sdo apresentados na
Tabela 5. Pode-se observar, pelos pardmetros obtidos para a fase para a fase y-Bi.O3, que
a presenca do fon dopante In** causou distor¢cdes na rede do BiOs, indicadas pela
diminui¢do dos parametros de rede da amostra pura para as amostras dopadas, uma vez
que o raio idnico da espécie In*" (0,81 A) é ligeiramente menor que o raio idnico das
espécies Bi** (0,96 A), dessa forma, a substitui¢io de espécies Bi** por espécies In** pode

levar a contracdo da célula unitaria (Ahrens, 1953).

Tabela 5 — Parametros de rede obtidos pelo método de refinamento Rietveld das amostras

de Bi»03 e In**-Bi»O; via rota I.

Parametros de rede (A)
Volume da célula unitaria

(A%
Amostra v-B1203 0-Bi203
a=b=c a b C v-B1203 a-Bi,03
Bi20O3 10,24 5,85 8,16 7,49 1073.,9 329,9
2% In**-Bi203 10,21 5,85 8,06 7,63 1064,1 331,8
4% In*"-Bi, 03 10,25 5,85 8,17 7,52 1076,8 330,9
8% In**-Bi,0; 10,23 5,86 8,18 7,52 1072,4 331,8

Na Figura 23 sdo apresentados os resultados de DRX para os materiais obtidos
pela rota II. Pelos difratogramas, nota-se a formag¢ao das fases cubica e monoclinica do
Bi2O3 pela presenca de picos intensos e bem definidos correspondentes aos planos
cristalograficos indexados a ficha ICDD 41-1449 da fase o-Bi2O3 e dos picos
correspondentes aos planos indexados a ficha ICDD 45-1344 da fase y-Bi2Os.
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Figura 23 — Difratogramas de raios X das amostras de Bi2Os e In**-Bi,0; obtidas via rota

II.
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Como constatado para as amostras via rota I, nota-se a diminui¢do da intensidade
dos picos relacionados aos planos (110), (222) e (420) da fase y-Bi2O3 com o aumento da
concentragio de ions In*", indicando o favorecimento da fase a-Bi»Os, sendo que estes
picos ndo sdo observados no difratogramas da amostra 8% In**-Bi>O3. Para estimar a
fracdo de cada fase na amostra ndo dopada e na amostra com maior concentracdo de
dopante, foram realizados os refinamentos dos difratogramas de ambos os materiais,
apresentados na Figura 24. A figura apresenta as estruturas cristalinas obtidas a partir dos
dados de refinamento Rietveld com o auxilio do software Crystal Maker.

As fracdes das fases y-Bi>O3 e a-Bi>O3 para as amostras de Bi>O3 e 8% In**-Bi,0s
via rota II, os valores de x> e dos coeficientes de confiabilidade, que indicam uma boa
qualidade de refinamento, sdo apresentados na Tabela 6. Conforme observado para as
amostras obtidas via rota I, os resultados indicam que a presenca dos ions In*" contribuem
para a formacao e estabilizacdo de fase a-Bi2O3, apresentando fragdes de 6,9% de fase y-

B120s € 93,1% de fase a-Bi2O3 para a amostra ndo dopada, enquanto para a amostra 8%

In**-Bi>0; os valores foram de 0,3% de y-Bi,O3 e 99,7% de 0-Bi>Os.
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Adicionalmente, a fracdo de fase a-Bi2O3 estimada para a amostra de BioO3 obtida
em 8 minutos de sintese (93,1%) ¢é significativamente maior que a fracdo estimada para a
amostra obtida em 2 minutos (6,9%), indicando que além do ion dopante In*", o tempo
de tratamento hidrotérmico favorece a cristalizagcdo da fase a-Bi>O3 frente a fase y-Bi2O3
(Bandyopadhyay et al., 2018; Gandhi et al., 2020). De acordo com Liu et al., (2016), a
estrutura cristalina do Bi2O3 ¢ altamente sensivel ao tempo de reagdo. Os autores reportam
que curtos tempos de reagdo levaram a obten¢do da mistura das fases a-Bi20O3 e y-Bi2O3
e ao aumento do tempo de sintese favoreceu a transi¢ao da fase y-Bi>O3 para a fase a-

Bi,0:s.

Figura 24 — Refinamentos Rietveld dos difratogramas de DRX e estruturas cristalinas

obtidas pelos refinamentos para as amostras para as amostras Bi2O3 e 8% In**-Bi,O; via

rota II.
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Tabela 6 — Valores dos coeficientes de confiabilidade dos refinamentos obtidos para as
amostras de Bi>O3 e 8% In**-Bi,Os via rota Il e fracio das fases y-Bi»O3 e a-Bi»O3 em

cada amostra.

X Rup R, Rbrage 2 Fraciao Fraciao
e o Yo o
Bi;0;3 14,63 10,68 7,61 1,15 6,9 93,1

8% In**-Bi,03 11,14 8,44 5,61 1,25 0,3 99,7

4.1.2. Espectroscopia Raman

Os espectros Raman das amostras de Bi»O3 e In**-Bi,Os obtidas via rota I estio
apresentados na Figura 25. Os materiais de Bi>O3 e 2% In**-Bi,O3 exibiram bandas
caracteristicas dos modos de vibragao da estrutura cubica do Bi,Os3 de acordo com
reportado na literatura (Gandhi; Cheng; Wu, 2020a; Nagarajan; Shrivastava; Pandey,
2021; Weber et al., 2018). Os espectros das amostras 4% In**-Bi,O3 e 8% In**-Bi,0;
apresentaram bandas caracteristicas dos modos de vibrag¢do da estrutura monoclinica do
Bi2O3 (Depablos-Rivera; Martinez; Rodil, 2021; Ho er al, 2013; Karthikeyan;
Udayabhaskar; Kishore, 2014).

Para as amostras Bi2O; e 2% In**-Bi,O;, as bandas observadas em valores
inferiores a 650 cm™! sdo atribuidas a ligagdes Bi—O na estrutura interna da fase y-Bi>Os
e sao indicativos de modos de estiramentos, deformacgdes e balancos. As bandas
observadas em 133, 277, 329, 538 e 628 cm™! sdo atribuidas a modos de vibra¢des de
bismuto e oxigénio em diferentes sitios, estiramentos simétricos e deformac¢des angulares
das ligagdes Bi—O (Gandhi; Cheng; Wu, 2020b). Para a amostra 2% In**-Bi,Os, nota-se
um ligeiro deslocamento para menores valores de nimero de onda da banda 538 cm™
possivelmente atribuido a perturbagdes na rede causadas pela presenca do ion dopante.

Para as amostras 4% In*"-Bi,0; e 8% In*"-Bi»0s, foram observadas bandas em
93, 119, 138, 153, 183, 213, 282, 314, 410 e 446 cm™'. A banda em 93 cm™' ¢ atribuida a

modos vibracionais A dos atomos de Bi e as bandas observadas em 119, 138, 153, 213,
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282,314, 410 e 446 cm’! estio respectivamente relacionadas aos modos de vibragdo Ag,
By, Bg, By, Bg, Ag, Ag € Bg da fase a-Bi,03 (Karthikeyan; Udayabhaskar; Kishore, 2014).

A banda na regido de 538 cm’! referente a fase y-Bi>O; ¢ observada com maior
intensidade nas amostras Bi2O3 e 2% In**-Bi,O3 e em menor intensidade nas amostras
4% In**-Bi203 e 8% In**-Bi,0;. Similarmente, a banda em 446 cm™ da fase a-Bi;Os é
observada com maior intensidade nas amostras 4% In**-Bi,03 ¢ 8% In**-Bi,0s, indicando
a presenca de ambas fases em todas as amostras estudadas. Os resultados dos espectros
Raman indicam a sintese bem-sucedida dos materiais e estdo em concordancia com o0s

resultados obtidos pela difragdo de raios X.

Figura 25 — Espectros Raman das amostras de Bi»O3 e In**-Bi,0s obtidas via rota I.
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Os espectros Raman das amostras de Bi»Os3 e In**-Bi,Os obtidas via rota II estio
apresentados na Figura 26. Nota-se a presenca das bandas correspondentes aos modos
vibracionais caracteristicos da fase 0-Bi»O3 e apenas a presenca da banda em 538 cm’!
relacionada aos modos da fase y-Bi20Os3, indicando a presenca de ambas as fases para todas
as amostras. Conforme a concentragio de fons In*" aumenta, a intensidade da banda em
538 cm™! diminui, indicando a transi¢do da fase y-Bi»O3. De acordo com as analises dos

difratogramas de DRX e pelos resultados dos refinamentos, a fase a-Bi20Os foi favorecida
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para as amostras obtidas pela rota II, sob a influéncia do aumento das concentragdes de
ions dopantes e do maior tempo de sintese. Desta forma, resultados dos espectros Raman
das amostras obtidas via rota II estdo em consonancia com os resultados obtidos pela

difragdo de raios X e pelos refinamentos.

Figura 26 — Espectros Raman das amostras de Bi»Os e In**-Bi,Os obtidas via rota II.
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4.1.3. Microscopia eletronica de varredura e andlise de adrea superficial

especifica.

A morfologia e mapeamento elementar da composicdo das amostras foi
caracterizada por microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de raios
X por dispersdo de energia (EDX). As imagens de MEV referentes as amostras de Bi2O3
e In**-Bi,0s obtidas pela rota I sdo apresentadas na Figura 27. As imagens de MEV
mostraram diferentes morfologias para os materiais de Bi,Os3, as quais sdo reportadas na
literatura, do tipo bastdes (Mohamed ef al.,, 2024) e morfologia do tipo folhas
bidimensionais ou pétalas (Janardhana et al., 2025; Yang, Ziyuan et al., 2025¢).
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O material de Bi2O3 puro apresentou uma morfologia na forma de bastdes com
superficies lisas, didmetro médio de 132 nm e comprimento médio de 8§ pm, como
observado na Figura 27 (a-b). Hao et al., (2014) e Sonkusare et al., (2018) atribuem, em
seu estudo, a formacdo destas estruturas uniformes a nucleagdo homogénea
proporcionada pelo aquecimento rapido das micro-ondas. Enquanto o aquecimento
convencional pode gerar zonas de calor variadas, o método de micro-ondas permite um
controle mais preciso que resulta no crescimento uniforme das estruturas de bastdes de
Bi;0s.

A amostra de 2% In**-Bi»Oj3 apresentou uma morfologia no formato de folhas ou
pétalas, com diametro médio de 135 nm que crescem na superficie de estruturas de
bastdes e aglomerados de formatos irregulares (Figura 27 (c-d)). As amostras 4% In**-
Bi203 e 8% In**-Bi,Os apresentaram morfologias semelhantes, na forma de flores
compostas por folhas 2D aglomeradas na superficie de bastdes com diametro médio de
235 nm na amostra 4% In**-Bi,0O3 e 244 nm na amostra de 8% In**-Bi,O3;, como
apresentado na Figura 27 (e-f) e (g-h), respectivamente. Yang et al., (2025) reportaram
uma morfologia do tipo nano-flores na superficie de bastdes de BioO3z apds incorporagao
de ions In** na rede do 6xido, variando as concentragdes da espécie dopante. Pelas figuras,
nota-se uma maior densidade de aglomerados na superficie dos bastdes da amostra 8%
In**-Bi,03 quando comparada com a superficie dos bastdes da amostra 4% In**-Bi»O3 ou
dos aglomerados da amostra 2% In**-Bi,03. De acordo com os autores, estes aglomerados
na forma de folhas ou pétalas podem criar amplos espacos para armazenamento das

moléculas de CO», durante as reacdes de reducdo eletroquimica de COx.
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Figura 27 — Imagens de MEV obtidas para as amostras de (a-b) Bi»O3 (c-d) 2% In**-
Bi20s (e-f) 4% In**-Bi>0; (g-h) 8% In*"-Bi,0s via rota 1.
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Para mapeamento elementar da composicao das amostras da rota I, a fim de se

avaliar a abundancia relativa e distribuicdo do ion dopante, na Figura 28 sdo apresentados

os espectros de raios X por dispersdo em energia. Os espectros apresentaram sinais

correspondente ao bismuto (Bi), oxigénio (O) e indio (In) da composi¢do dos materiais

sintetizados e picos de carbono (C) e ouro (Au) utilizados na metodologia do preparo das

amostras para obtencdo das medidas.

Figura 28 — Espectros de raios X por dispersao em energia e mapeamento elementar das

amostras de Bi>O;3 e In*"-Bi»O3 obtidas via rota I.
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As imagens de MEV referentes as amostras de BiO3 e In**-Bi>O;3 obtidas pela

rota II sdo apresentadas na Figura 29. Pelas microcrafias, nota-se que a variagao do tempo

de sintese de 2 para 8 minutos influenciou significativamente a morfologia das particulas.
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Assim como observado para o material obtido pela rota I, a Figura 28 (a-b) mostra a
formagao de bastdes de superficies lisas para a amostra de Bi»O3 via rota II. Contudo, um
aumento no diametro médio dos bastdes (730 nm) foi constatado. Uma vez que a sintese
assistida por micro-ondas, caracterizada por aquecimento controlado e rapido, favorece a
cinética reacional e acelera os processos de nucleagdo e crescimento cristalino, um
aumento no tamanho das nanoparticulas pode ser observado quando a duracdo da
irradiacdo por micro-ondas ¢ prolongada (Molahalli et al., 2026).

Com a incorporagao do dopante nas amostras da rota II, observa-se a formagao
de aglomerados irregulares predominantemente na forma de placas bidimensionais ou
folhas para a amostra de 2% In**-Bi,O3 (Figura 29 (c-d)). Pela Figura 29 (e-f), observa-
se a formagdo de estruturas aglomeradas que crescem na superficie das estruturas centrais
da amostra 4% In**-Bi,0;. Pelas imagens da amostra 8% In**-Bi,Os (Figura 29 (g-h)),
observa-se a presenca das folhas constatadas para a amostra obtida via rota 1. Este efeito
foi observado por Zhang et al., (2022), que reportou uma mudanga da morfologia de
bastdes para nanofolhas ao estudar o efeito da dopagem com vanadio na rede do Bi,0Os.

De maneira geral, a comparacdo entre as morfologias das amostras obtidas via
rota I e II demonstra que a concentragdo de In** ¢ o principal fator responsavel pela
mudanga da morfologia de bastdes para estruturas cobertas por nanofolhas. Contudo, o
aumento do tempo de sintese favorece este efeito e influencia no tamanho das particulas
obtidas. Como discutido nos resultados de DRX e refinamentos Rietveld das amostras da
rota II, além do aumento na concentragio do ion dopante In**, o tempo de sintese
influencia significativamente na estrutura do Bi2O3. Dessa forma, a rota II fornece energia
e tempo para favorecer os processos de nucleacdo e crescimento das morfologias
observadas, resultando em particulas mais agregadas e maior desenvolvimento das

estruturas bidimensionais.
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Figura 29 — Imagens de MEV obtidas para as amostras de (a-b) Bi,O3 (c-d) 2% In**-
Bi20s (e-f) 4% In**-Bi»0;3 (g-h) 8% In*"-Bi,03 via rota II.
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A Figura 30 apresenta os espectros de raios X por dispersdo em energia e

mapeamento elementar da composi¢do das amostras da rota II, a fim de se avaliar a

abundancia relativa e distribui¢do do ion dopante. Assim como constatado para as

amostras da rota I, os espectros apresentaram sinais correspondente ao bismuto (Bi),

oxigénio (O) e indio (In) da composi¢cao dos materiais sintetizados e picos de carbono (C)

e ouro (Au) utilizados na metodologia do preparo das amostras para obten¢do das

medidas.

Figura 30 — Espectros de raios X por dispersdo em energia e mapeamento elementar das

amostras de Bi>O; e In*"-Bi,O3 obtidas via rota II.
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Pelas caracterizagdes por DRX e espectroscopia Raman, constatou-se que o curto

tempo de sintese de 2 minutos (rota I) levou a formagdo bem-sucedida dos materiais.

Além disso, pelas andlises dos resultados obtidos a partir das imagens de MEV, a
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incorporacdo dos fon In** na matriz do Bi2O; causou mudangas significativas na
morfologia dos materiais. Dessa forma, analises de adsor¢do-dessor¢do de N> pelo
método BET foram realizadas para caracterizagdo da area superficial das amostras
dopadas, com o objetivo de investigar o efeito da concentragao do dopante sobre a area
superficial especifica dos materiais. Os dados das analises de area superficial dos
materiais, obtidos pelo método BET, sdo apresentados na Tabela 7 e as isotermas de
adsorc¢ao-dessor¢ao de N> sdo apresentadas na Figura 31. Nota-se a obtencao de valores
similares de area superficial especifica das amostras dopadas, mas um aumento no volume
e tamanho de poro da amostra 2% In**-Bi,O3 para a amostra 8% In**-Bi,Os. Esta variag¢io
no tamanho e volume do poro para a amostra com maior concentragdo de In**, pode estar
associada as distor¢des na rede do Bi»Os, provocadas pelo efeito de dopagem, que levam
a formacao de defeitos e facilitam a formagao de uma estrutura mais porosa (Jaison et al.,
2024).

De acordo com Li ez al., (2017), a introdugdo de In** cria uma deficiéncia catiénica
nos sitios da rede do Bi203, levando a formacdo de vacancias de oxigénio para manter a
neutralidade de carga. Dessa forma, espacgos sdo gerados na rede cristalina do material,
favorecendo a porosidade interna. Além disso, pelas isotermas de adsor¢do de N», as
amostras apresentaram curvas do tipo IV, indicando mesoporosidade, em consonancia

com os valores de tamanho de poro obtidos.

Tabela 7 — Dados de adsorgio de nitrogénio para as amostras de In**-Bi,Os obtidas via
rota I.

Amostra Area superficial Volume de Raio de poro
especifica poro (nm)
(m? g™) (em® g
2% In**-Bi203 20,58 0,020 1,98
4% In**-Bix 03 23,32 0,020 1,75

8% In**-Bi,0s 24,30 0,054 4,45
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Figura 31 — Isotermas de

Bi,03 obtidas via rota I.
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4.2 Aplicacao como eletrocatalisador para reduciao de CO2 em HCOOH

Uma investigagdo das propriedades eletroquimicas para aplicagdo nas reagdes de
reducdo de CO, das amostras obtidas apds 2 minutos de reagdo sob condigdes
hidrotérmicas (rota I) foi realizada. Para avaliar a atividade catalitica dos eletrodos, na
forma¢do de HCOOH, foram obtidas as curvas de polarizagdo, que mostram as
densidades de corrente para cada eletrodo de Bi»O3 em fun¢do do potencial aplicado. Os
dados de densidade de corrente sao fundamentais, pois indicam a taxa de conversdo de
COz no produto desejado (HCOOH), dessa forma, maiores valores de densidade de
corrente correspondem a uma maior taxa de formagdo de produtos. Foram realizados
experimentos controle para verificar a influéncia do papel carbono na atividade catalitica
e obteve-se uma amostra de InyO3, a fim de se comparar o desempenho eletrocatalitico
do indio na forma de 6xido e na forma de ion dopante na rede do Bi2Os.

As curvas apresentadas na Figura 32 indicam que todas as amostras preparadas
pela rota I apresentaram densidades de corrente maximas superiores a -150 mA cm™.
Nota-se que a amostra 8% In*"-BiO; apresentou densidade de corrente superior as
demais amostras dopadas e a amostra pura, de aproximadamente -250 mA c¢cm, valores
significativamente superiores aos reportados na literatura para os mesmos polimorfos do
Bi,0s e para o proprio material dopado com ions In** (Sui, Peng-Fei et al., 2023b; Xie;
Li; Geng, 2025b; Yang, Ziyuan et al., 2025c). Pode-se verificar que o papel carbono puro,
sem a presenca dos materiais sintetizados, apresentou densidade de corrente maxima de

aproximadamente -50 mA cm™, valor inferior em comparacio aos eletrodos contendo os
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catalisadores. A amostra de In,Os3 apresentou densidade de corrente maxima similar a da

amostra 8% In**-Bi,Os.

Figura 32 — Curvas de polariza¢do para os materiais de Bi»O3 e In*"-BixO; via rota I,

papel carbono e In20s.

0 -
-50
_-100 1
g " —o—8% In""-Bi 0,
:ﬂ% —a—4% In""-Bi0,
"~-200 -
—o—Bi 0,
-250 ~ —@— Papel carbono
In O,
2300 +— —

-2 -10 -08 -06 -04 -02 0.0
Potencial aplicado (V vs. RHE)

Ap0s a avaliagdo da densidade de corrente, foram realizados os experimentos de
eletrolise (cronoamperometria) no potencial de -0,8 V vs. RHE durante 2 horas e os
produtos da fase gasosa e liquida foram coletados a cada 30 minutos para avaliacao da
eficiéncia faradaica. Os resultados demonstraram que o HCOOH ¢ o unico produto
formado na fase liquida e baixas concentracdes de H> foram detectadas como o Unico
produto formado na fase gasosa. A Figura 33 (a) apresenta a eficiéncia faradaica para as
amostras Bi,Os e In**-Bi,O3 para formac¢io de HCOOH (FEgcoon) € H2 (FEy,). A Figura
33 (b) apresenta a relacdo entre a densidade de corrente e a Eficiéncia Faradaica para a
producdo de HCOOH, denominada densidade parcial de corrente para o HCOOH
(Jucoon)- Este parametro foi calculado por meio da equacdo 6, e fornece a quantidade de
corrente na interface do eletrocatalisador que foi efetivamente aplicada ao processo de
formacdo de HCOOH. Pela propria equagdo, nota-se que jycoonm ¢ diretamente

roporcional a FE logo, maiores valores de j indicam que maiores
HCOOH> , HCOOH
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quantidades da energia fornecida ¢ aplicada diretamente para a conversao de CO> em
HCOOH, resultando em melhor desempenho.
Jucoon = FEncoon 'i (6)
Sendo
Jucoon: densidade parcial de corrente para o HCOOH
FEqcoon: eficiéncia Faraddica para a produgdo de HCOOH
i: corrente elétrica detectada no sistema (mA)
A: area do eletrodo (cm?)
Nota-se que todos os eletrocatalisadores a base de bismuto, exceto a amostra de

2% In**-Bi203, apresentaram valores de FEycoon superiores a 90%, sendo a amostra 8%
In**-Bi,03 a que obteve melhor desempenho e seletividade para formagio de HCOOH,
com valor de FEgcoon = 96,9%. Adicionalmente, foram realizados experimentos de
eletrélise controle, sem a adi¢do das amostras sintetizadas (papel carbono), pelos quais
verificou-se apenas a producdo de H» como produto da reacdo, confirmando que os
materiais sintetizados sdo os catalisadores da reagao de redugao de COo.

Apesar de a amostra InoOs3 ter apresentado seletividade para formagcao de HCOOH
a partir do gas COz e ter apresentado valores de densidade de corrente similares aos da
amostra 8% In**-Bi»0s3, o valor obtido de FEycoon para o In,Os foi de aproximadamente
72%. Dessa forma, conforme demonstrado na Figura 33 (b), o valor obtido de jycoon
para a amostra de In2O3 (77,6 mA cm™) foi inferior ao da amostra 8% In**-Bi,O3 (103,7
mA cm™), indicando maior eficiéncia para formacdo de HCOOH e melhor desempenho
eletrocatalitico da amostra de Bi2O3; dopada com 8% de indio frente as demais amostras
dopadas com menor teor de In*" e a amostra de In>O3. Esses resultados indicam que as
modificagdes eletronicas e estruturais, provocadas pelo efeito de dopagem na rede do
B1203, favorecem o desempenho eletrocatalitico frente 6xido de indio puro. Além disso,
a incorporagdo do ion dopante leva a interagdes sinérgicas entre o indio e o bismuto, que
facilita a mobilidade de carga, favorecendo a cinética de transferéncia de elétrons para os

reagentes (Zhao et al., 2025).
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Figura 33 — (a) Eficiéncia faradaica para os materiais de Bi>O3 e In**-Bi>O3 via rota I,
utilizando eletrolito KOH 1,0 mol L e fluxo de COz de 30 mL min™' e (b) densidade de

corrente parcial para formacao de HCOOH.
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Para avaliagdo da area de superficie eletroquimicamente ativa (ECSA,
Electrochemically Active Surface Area) dos catalisadores obtidos, andlises de
capacitancia da dupla camada elétrica foram empregadas nos eletrodos preparados. Esta
analise se consiste na relacao de proporcionalidade direta entre a corrente capacitiva
obtida e a quantidade de sitios ativos acessiveis ao eletrolito na interface eletrodo-solugao,
parametros fundamentais para a adsor¢ao do gas CO> (Li, Junjun et al., 2021). Para esta
analise, os eletrodos foram submetidos a voltametrias ciclicas (CV) em uma regido de
potencial ndo-faradaica, sendo utilizadas velocidades de varredura de 10 a 100 mV s™!,
apresentado na Figura 34. A diferenca entre as densidades de corrente anddica e catddica
foi plotada em fungdo da velocidade de varredura, na qual a inclina¢do da reta obtida
fornece a capacitancia de dupla camada elétrica (Caq), que é diretamente proporcional a
area de superficie eletroquimicamente ativa disponivel para a reacao (Silva ef al., 2025a).

Conforme apresentado pelos perfis lineares da Figura 35 e pelos dados da Tabela
8, os materiais de Bi»Oj3 puro, Ino03 e 2% In**-Bi,O3 apresentaram resultados similares
de Cq, atingindo valores de 258,97, 259,24 e 260,50 uF cm, respectivamente. Estes
valores demonstram a presenga dos sitios eletroativos expostos na superficie dos
materiais. O papel carbono utilizado como substrato no experimento controle apresentou

2, confirmando que a resposta

uma contribui¢do capacitiva de apenas 1,13 pF cm-
eletroquimica obtida ocorre pela deposi¢do do material ativo sobre a superficie de
carbono.

A incorporagdo de indio ao BixO3 promoveu modificagdes significativas na
interface eletrocatalitica. A amostra 4% In**-Bi,Os apresentou redugio da capacitincia
(137,24 uF cm™), indicando provével reorganizagdo estrutural ou da densidade de sitios
expostos (Chen et al., 2025). Este resultado pode ser atribuido a conversao da fase y-
Bi20; para a fase a-Bi2O3, conforme observado pelos resultados das analises estruturais,
nos quais a propor¢ao de fase a-Bi,O3 passa a ser superior a de fase y-Bi,O3 a partir da
amostra 4% In**-Bi,0;. Entretanto, o aumento da concentragio de indio para 8% resultou
em recuperacdo parcial da capacitancia, alcangando 187,07 puF cm™, sugerindo que
maiores concentragdes de In** favorecem a reconstrucdo de heterointerfaces mais
eletroativas. Resultados semelhantes tém sido reportados para heteroestruturas
In;03/Bi203, nas quais ocorrem a redistribui¢do eletronica e formagdo adicional de

vacancias de oxigénio, fatores capazes de compensar reducdes moderadas na ECSA fisica
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ao promoverem melhor adsor¢do de CO> e maior mobilidade de carga na interface

catalitica (Yang, Zhongxue ef al., 2024).

Figura 34 — Voltametria ciclica em diferentes velocidades de varredura de 10 a 100 mV

dos eletrodos contendo as amostras de Bi>Os e In**-Bi,0; via rota I, In,Os e papel carbono

para determinacao da ECSA.
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Figura 35 — Determinacao da capacitancia da dupla camada elétrica para estimativa da

4rea de superficie eletroquimicamente ativa das amostras de Bi>O3, In**-Bi,03 via rota I
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Tabela 8 — Capacitincia da dupla camada elétrica das amostras de 2% In**-Bi,03, 4%

In*"-Bi203, 8% In*"-Bi,03, Bi203 e In20s.

Amostra Cai (pF cm™)
2% In*"- Bi,0; 260,50
4% In**-Bix03 137,24
8% In**-Bi»03 187,07

B1203 258,97
In203 259,24
Papel carbono 1,13

Feng et al. (2025) reportaram em seu estudo um efeito sinérgico entre os centros
Bi-In, que apresentam forte modulagdo da estrutura eletronica, favorecendo a
estabilizacdo termodinamica do intermedidrio *OCHO e reduzindo a barreira energética
para formacao de HCOOH. Segundo os autores, a heterointerface entre Bi2O3 e In2O3
intensifica a transferéncia interfacial de elétrons e melhora a cinética de reducao de COo,

mesmo em materiais cuja area eletroativa ndo seja a mais elevada. Esse comportamento
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corrobora os resultados obtidos neste trabalho, nos quais a incorpora¢io de In*" altera
significativamente a resposta capacitiva e possivelmente a natureza dos sitios cataliticos
ativos (Feng, Zhongbao et al., 2025).

De acordo com os autores, superficies ricas em vacancias de oxigénio favorecem
a adsorcao e ativagao da molécula de CO», além de estabilizarem intermediarios do tipo
*OCHO, essencial para a formacao seletiva de¢ HCOOH. Embora uma elevada area de
superficie eletroquimicamente ativa, estimada indiretamente via Cq, seja geralmente
associada ao aumento do numero de sitios cataliticos disponiveis, este parametro
isoladamente ndo determina o desempenho eletrocatalitico final. Nas reacdes de redugao
de CO», a eficiéncia faradaica e a atividade catalitica dependem fortemente da natureza
eletronica dos sitios ativos, da cinética de transferéncia de carga e da estabilidade dos
intermediarios adsorvidos ao longo das etapas da reacdo. Dessa forma, mesmo com
menores valores de ECSA, materiais com propriedades eletronicas mais favoraveis para
adsorcao e ativacdo do CO2 podem apresentar um desempenho eletrocatalitico eficiente
(Feng, Zhongbao et al., 2025).

Para verificar a influéncia do efeito de dopagem de diferentes concentragdes de

In?*

nas propriedades elétricas dos materiais de BiO3 e investigar a eficiéncia de
transferéncia de elétrons nas reagdes de reducdo do CO,, foram realizados experimentos
de espectroscopia de impedancia eletroquimica, como apresentados na Figura 36. Pela
analise dos semicirculos capacitivos presentes nos diagramas de Nyquist, nota-se
variagdo significativa em seus didmetros, indicando mudangas nas resisténcias de
transferéncia de carga (Re, Charge Transfer Resistance). Pelos dados apresentados na
Tabela 9, o BixO; apresentou maior valor de Re (2708,5 Q cm?) e uma redugio
significativa dos valores de Rt foi observada conforme o aumento da concentragao de

In*" para as amostras dopadas, sendo a amostra 8% In*"-Bi,O3 que apresentou menor

valor de Ret (12,1 Q cm?).
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Figura 36 — Espectros de impedancia eletroquimica das amostras de Bi>Os, In*"-Bi20;

via rota I e In,O3 (diagramas de Nyquist).
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Tabela 9 — Resisténcias da solucdo (Rs), resisténcias a transferéncia de carga (Re) e

capacitancias das amostras de Bi>Os, In*"-Bi,0s via rota I e In,Os.

Amostras Rs (Q.cm?) Ret (Q.cm?)
B120O3 4,57 2708,5
203 4,11 2432

2% In**-Bix 03 3,81 2532
4% In**-Bi, 03 4,16 98,4
8% In*"-Bi,0; 4,49 12,1

A significativa diminui¢do de Re para a amostra 8% In**-Bi,Os, frente as demais

amostras dopadas e ao Bi,0O3 puro, indica a ocorréncia de condutividade i6nica do ion

dopante, facilitando a mobilidade de carga pela incorporagio de In** na matriz do Bi»Os.

A amostra 4% In**-Bi,Os apresentou valor de Ret igual a 98,4 Q cm? e a amostra 2% In’'-

Bi203 apresentou um valor similar ao do In2O3, sendo estes, respectivamente, 253,2 e

243.2 Q cm?. De acordo com a literatura, a reducdo nos valores de Re ¢ atribuida a
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redistribuicao de carga interfacial e a hibridizagao orbital que ocorrem de forma sinérgica
entre as fases de Bi e In (Mukherjee; Mahapatra; Ruidas, 2025; Sabouhanian; Lipkowski;
Chen, 2025).

Para avaliacao da deposi¢ao e distribuicdo dos materiais depositados na superficie
do eletrodo de difusdo gasosa, foram realizadas analises de MEV e EDS das superficies
dos eletrodos contendo a amostra Bi>O3 antes das reagdes de eletrolise (Bi2O3-AR) e apos
as reagdes (Bi»03-DR) e a amostra e 8% In**-Bi,0Os antes da reacio (8% In**-Bi03-AR)
e apds a reagio (8% In**-Bi,03-DR). As microscopias da superficie do eletrodo de Bi>O3
antes da reacdo e apds a reacdo sdo apresentadas pelas Figuras 37 (a) e (b),
respectivamente, nas quais ¢ possivel notar a presenga de particulas depositadas na
superficie do eletrodo. Pelo espectro EDS, apresentado na Figura 37 (c), nota-se a
distribuicdo de bismuto e oxigénio na superficie do eletrodo de carbono antes da reagdo
de eletrolise, sendo possivel constatar maiores proporc¢des de bismuto do que de carbono.
A Figura 37 (d) apresenta o espectro EDS do eletrodo de Bi>O3 apds ser submetido a
reagdo, pelo qual € possivel notar a lixiviagao do catalisador da superficie do eletrodo, a
presenca significativa de K (potassio) e maiores propor¢des de carbono na superficie do

eletrodo do que bismuto.
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Figura 37 — Imagens de MEV da superficie do eletrodo preparado com deposi¢do da
amostra Bi2O3 (a) antes da reacdo de eletrocatalise e (b) apos a reacdo, espectros EDS e

mapeamento elementar da superficie dos eletrodos (a) antes da reacdo e (b) apds a reacao.
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A Figura 38 (a) apresenta a microscopia da superficie do eletrodo da amostra 8%
In**-Bi,O3 antes da reagdo, pela qual é possivel notar a presenca das particulas
depositadas. Pela Figura 38 (b), que apresenta a microscopia do eletrodo 8% In**-Bi»O;
apds a reagdo, nota-se a presenca de estruturas cristalizadas referentes a KHCO3 na
superficie do eletrodo. De acordo com a literatura, a deposi¢ao deste sal durante as
reagdes de reducdo de CO: ¢ responsavel por reduzir a hidrofobicidade do papel carbono
e causar o processo de alagamento do eletrodo (flooding process), dificultando o contato
do CO; com a interface catalisador-eletrolito e favorecendo a reacao de evolugao de H»

(Alvarez-G()mez; Varela, 2023; Lai et al., 2023; Nwabara et al., 2020; Silva et al., 2025¢).



65

Pelo espectro EDS apresentado na Figura 38 (c) nota-se a distribui¢ao de bismuto,
oxigénio e indio na superficie do eletrodo da amostra 8% In**-Bi>O; antes da reagdo. O
sinal em 0,27 KEv, referente ao sinal do carbono, ndo foi observado, indicando uma
distribuicdo homogénea das particulas na superficie do eletrodo. A Figura 38 (d)
apresenta o espectro EDS do eletrodo da amostra 8% In**-Bi,Os3 ap6s a reagdo. Assim
como verificado na Figura 37 (d), é possivel notar a ocorréncia de lixiviagdo do
catalisador 8% In**-Bi»O; da superficie do eletrodo e a presenca significativa de K, cujo
sinal no espectro se sobrepde ao sinal do In. Contudo, as propor¢des de bismuto se

mantiveram superiores as propor¢oes de carbono na superficie do eletrodo.

Figura 38 — Imagens de MEV da superficie do eletrodo preparado com deposi¢dao da
amostra 8% In**-Bi>O; (a) antes da reacdo de eletrocatalise e (b) apds a reagdo, espectros
EDS e mapeamento elementar da superficie dos eletrodos (a) antes da reagdo e (b) apods

areacao.
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Para investigacdo da composicao, estudo dos estados de oxidacdo e ambiente
quimico dos atomos, os materiais de Bi2O3 ¢ 8% In**-Bi,Os obtidos via rota I foram
caracterizados por XPS, bem como os eletrodos contendo estes materiais depositados
antes a ap0s as reacgoes de reducao de CO», a fim de se estudar a composi¢ao da superficie
dos eletrodos preparados ¢ a estabilidade dos catalisadores apos o processo de eletrolise.
A Figura 39 apresenta a varredura dos materiais sintetizados na faixa de energia de 800 a
0 eV, pelos quais é possivel verificar que ambas as amostras apresentam picos
relacionados aos elementos Bi, O e C, sendo os picos atribuidos ao In observados apenas
para a amostra 8% In*"-Bi,Os. Nota-se a presenca de picos em torno de 406 € 496 eV que
apresentam maior intensidade para a amostra de BioO3 e menor intensidade para a amostra
dopada, associados a presenca de impurezas de Na’, advidindo da base precursora

(NaOH) utilizada na sintese das amostras.

Figura 39 — Espectros de XPS das amostras de Bi>O3 e 8% In**-Bi»Oj3 obtidas via rota L.
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Os espectros de alta resolugdo do Bi 4f e O 1s para ambas as amostras sao
apresentados na Figura 40 (a) e (b), respectivamente. Pelos espectros observados na
Figura 40 (a), nota-se um perfil similar para ambas as amostras, que apresentam dois

picos com valores de energia de ligagdao eletronica de 159 eV e 164 eV, atribuidos,
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respectivamente, a caracteristica divisdo de spin-orbita de Bi** 472 e Bi** 4fs)2, e denotam
a presen¢a do Bi no estado de oxidacdo Bi*" (Pang et al., 2021; Yang, Ziyuan et al.,
2025¢c; Zhang, Gaoxiang et al., 2022). Pelos espectros de alta resolucdo do O s,
apresentados na Figura 40 (b), nota-se uma mudanga no ambiente quimico do oxigénio
pelos diferentes perfis e deslocamentos observados. Dois picos na regido de 529 e 532 ¢
eV foram obtidos apds a deconvolugao e atribuidos, respectivamente, ao oxigénio na rede
do Bix0;3 (O)) e a oxigénio adsorvido na superficie, como espécies O* ¢ OH™ (On) (Graf;

Isaacs; Morgan, 2026; Silva et al., 2025a; Yang, Ziyuan et al., 2025a).

Figura 40 — Espectros de XPS de alta resolugdo do Bi 4f (a) e O 1s (b) para as amostras
de Bi203 e 8% In**-Bi»Os obtidas via rota I.
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A Figura 41 apresenta o espectro de alta resolu¢do do In 3d para a amostra 8%
In**-Bi,03. Apos a deconvolugio, foram obtidos dois picos com valores de energia de
ligacdo eletronica de 443,5 e 451,0 eV, que estdo associados a caracteristica divisdo de
spin-orbita de 3ds/, e 3d3p2, respectivamente, e demonstram a presenca do indio como In**
e um pico com valor de energia de liga¢dao de 441,2 eV, atribuido ao Bi 4ds/,, conforme

observado na Figura 37 (Yang, Ziyuan et al., 2025a).
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Figura 41 — Espectro de XPS de alta resolugdo do In 3d para a amostra de 8% In**-Bi»O;3

obtidas via rota I.
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Para avaliagdo da composicao da superficie dos eletrodos preparados e da
estabilidade dos catalisadores depositados, foram realizadas analises de XPS dos
eletrodos de BixOs e 8% In**-Bi>Os antes da reacdo de eletrocatélise (AR) e depois da
reacao (DR). A Figura 42 apresenta os espectros das varreduras da superficie do eletrodo
contendo o catalisador Bi2O3, pelos quais nota-se a presencga dos picos associados a C e
O para o eletrodo antes e ap0s ser submetido a reagdo de eletrocatalise. Contudo, o pico
atribuido ao Bi 4f ¢ observado apenas na superficie do eletrodo antes de ser submetido a
reacdo, conforme observado pelas analises de MEV e EDS da Figura 35, indicando a

perda do catalisador durante a reacao.
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Figura 42 — Espectros de XPS da superficie do eletrodo preparado com deposicao da

amostra Bi>Oj3 antes da reagdo de eletrocatalise (AR) e ap6s a reacdo (DR).
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De acordo com a literatura, possiveis mecanismos de degradaciao ou desativagao
do catalisador sdo o alagamento do eletrodo de carbono pela formagao de espécies que
reduzem a hidrofobicidade do material (Alvarez-Gomez; Varela, 2023), lixiviagdo (Silva
et al., 2025a) ou corrosao do catalisador (Bienen et al., 2021). De acordo com Bienen et
al. (2021), a dissolucao e lixiviagdo do Bi,0s ¢ favorecida em pH 2 14 pela formacao da
espécie soluvel BiO;, devido a presenca de OH™ proveniente do eletrdlito durante a
reacdo, conforme expresso pela reacdo da equagao 7.

Bi; 03 (s) + 20H,q) = 2Bi0; (5q) + H20( (7)

Pela Figura 43, observa-se os espectros de XPS da superficie do eletrodo contendo
o catalisador 8% In**-Bi»0;. Pelos espectros, nota-se a presenca dos picos associados a C
e O para o eletrodo antes e apds ser submetido a reacao de eletrocatalise e presenga do
pico atribuido ao Bi 4f mesmo ap0s a reacdo, observado em menor intensidade. Dessa
forma, obteve-se o espectro de alta resolucdo do Bi 4f a fim de se avaliar a estabilidade e
ambiente quimico do catalisador apos ser submetido a eletrolise. Pelo espectro de alta

resolucao apds a reagao de eletrocatalise, nota-se os picos em 159,1 e 164,3 eV, atribuidos
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respectivamente Bi*" 4fy, e Bi*" 4fs,, demonstrando a presenca do Bi no estado de

oxidacdo Bi*" .

Figura 43 — Espectros de XPS da superficie do eletrodo preparado com deposi¢do da
amostra 8% In**-Bi>O; antes da reagdo de eletrocatalise (AR) e apos a reacdo (DR) e

espectros de XPS de alta resolu¢do do Bi 4f da superficie do eletrodo antes e apds a

reacao.
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Pelas analises obtidas, a incorporagio de In** na rede do Bi»Os levou a
estabilizagdo do catalisador depositado no eletrodo, bem como a modulagdo das
propriedades eletronicas do material, como diminuicdo significativa da R¢e € maiores
valores de densidade de corrente parcial para HCOOH, justificando o melhor desempenho

da amostra frente ao material ndo dopado.
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5, CONCLUSOES

Nanoestruturas de Bi>O3 sem dopagem e dopadas com espécies In>" foram obtidas
com sucesso pelo método hidrotérmico de micro-ondas, em baixa temperatura de sintese
e em curtos tempos de reagdo. A partir do método de sintese ocorreu a nucleagao das
particulas e controle no processo de sintese com obten¢do de materiais com morfologias
definidas e tamanho de ordem nanométrica. Os resultados de DRX indicaram alta
cristalinidade e periodicidade a longo alcance das amostras obtidas, com a formagao de
uma mistura de duas fases do Bi2O3: monoclinica a-Bi203 e cuibica y-Bi2Os. A partir do
refinamento Rietveld, determinou-se as propor¢des das fases cubica e monoclinica nas
amostras sintetizadas, pelo qual constatou-se que a presenca das espécies In** favorece a
conversdo da fase cubica para a fase monoclinica do Bi2O3. Os espectros Raman
confirmaram a existéncia das fases cubica ¢ monoclinica para as amostras puras ¢
dopadas, corroborando com os resultados de DRX.

Para as amostras obtidas em menor tempo de reagdo, observou-se, pelas imagens
de MEV, a obtencdo de uma morfologia na forma de bastdes com superficies lisas para a
amostra pura ¢ a obtencdo de uma morfologia na forma de flores constituidas por
nanofolhas bidimensionais. Pelas microscopias, a presenca das espécies de In** dificulta
a formagdo de superficies lisas nas particulas, levando a obten¢do das morfologias na
forma de flores formadas por folhas bidimensionais nas superficies dos materiais
dopados, tanto na amostra 2% In**-Bi>O3 quanto nos bastdes das amostras 4% In**-Bi,Os
e 8% In*"-Bi,0s. Os dados das analises de area superficial dos materiais dopados
preparados via rota I revelaram, pelas isotermas de adsor¢ao-dessor¢dao de N», materiais
mesoporosos € um significativo aumento no tamanho de poro com o aumento da
concentragio de In*".

Os experimentos eletroquimicos mostraram que todas as amostras preparadas via
rota I apresentaram de corrente maximas superiores a -150 mA cm, sendo a amostra 8%
In**-Bi>O; a que apresentou valor de aproximadamente -250 mA cm?. A eficiéncia
faradaica apresentou valores significativos para forma¢do de HCOOH, pela qual
observou-se o valor de aproximadamente 97% para a amostra 8% In**-Bi,O;. Pelos
resultados dos estudos, constatou-se que a incorporacdo dos fons In** influencia
fortemente na formagao das fases do Bi»Os3, nas caracteristicas morfoldgicas e superficiais

do material, desempenhando papel fundamental na eficiéncia da atividade catalitica do
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oxido, indicando que a fase a-Bi,03 e as morfologias de flores e bastdes sao promissoras
para as reacdes de reducdo eletroquimica de CO2 em HCOOH frente a fase y-Bi2O3 e
morfologia tetraédrica.

As analises de espectroscopia de impedancia eletroquimica revelaram
significativa diminuicdo da resisténcia a transferéncia de carga com aumento da
concentracdo do agente dopante, obtendo-se o valor de 12,1 Q cm? para a amostra 8%
In**-Bi0; frente a 2708,5 Q cm? para a amostra ndo dopada, indicando que a presenca
do dopante minimiza as perdas 6hmicas e facilita significativamente o fluxo eletronico
na interface catalitica. Os resultados de XPS das amostras demonstraram a presenca do
bismuto no estado de oxidagiio Bi** e a presenca das espécies In*" apenas para a amostra
dopada, que apresentou maior concentracdo de defeitos de vacancias de oxigénio
causadas pela presenca do agente dopante. Os espectros de XPS dos eletrodos antes e
apos as reacdes de eletrocatdlise indicaram a estabilizagdo do Bi»O3 para a amostra
dopada pela presenca dos picos atribuidos ao Bi 4f apds ser submetido a reagdo. Estes
resultados corroboram com o melhor desempenho observado para a amostra 8% In**-
Bi,0s frente & amostra ndo dopada. Portanto, a estratégia de dopagem com espécies In**
na rede do Bi2O3; se mostrou promissora para a modulag¢ao das propriedades estruturais
morfologicas e eletronicas do material, levando ao aumento na atividade, seletividade e

estabilidade do eletrocatalisador.
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6. PERSPECTIVAS

O Grupo de Pesquisa de Materiais Inorganicos Nanoestruturados (GQMIN), da
Universidade Federal de Uberlandia, visa o desenvolvimento de novos nanomateriais,
com estruturas ¢ morfologias desejadas, avaliando os parametros de sintese que podem
influenciar na organizagdo das particulas, a fim de se obter materiais inovadores e
eficientes para aplicagdes tecnologicas. A partir dos resultados obtidos e discutidos neste
trabalho, os materiais avaliados sao promissores para aplicagdes eletroquimicas, sendo o
Bi,03 um material seletivo para a formag¢io de HCOOH e a incorporacio de espécies In**
se mostrou como uma alternativa promissora para promover melhorias nas propriedades
eletronicas do material. Contudo, pretende-se estudar o desempenho eletrocatalitico das
amostras obtidas via rota II, a fim de se avaliar a influéncia do tempo de sintese na
aplicagdo proposta.

Na presente dissertacao, foi possivel o entendimento com relagdo as propriedades
estruturais, eletronicas e morfologicas, bem como da influéncias dessas propriedades na
atividade eletrocatalitica do Bi,Os. A partir deste trabalho, espera-se o desenvolvimento
de metodologias de preparacdo de nanoparticulas de BixO3 e de outros oOxidos
semicondutores, com a utilizagdo do processo de dopagem na rede do 6xido como
alternativa para modulagdo das propriedades do material, considerando o controle das
fases, os ajustes das propriedades eletronicas e variacdo das morfologias, levando a
obten¢do de materiais com alto desempenho para aplicagdo em diversas frentes, como
reacgoes eletroquimicas, catélise heterogénea ou como sensores, com uma modulacdo da

atividade apoiada em um preciso processo de controle de defeitos.
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