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RESUMO

No presente trabalho, foram obtidas nanoestruturas de oxido e oxi-carbonato de
bismuto e os nanocompositos a partir da combinagdo desses materiais de bismuto com 6xido
de grafeno reduzido (RGO) pelo método hidrotérmico assistido por micro-ondas variando as
condigdes de sintese. A estrutura dos materiais foi caracterizada pelas técnicas de difracdo de
raios X e refinamento Rietveld, que mostraram a formag¢do da fase monoclinica do Bi,O3 e
tetragonal do Bi202COs3, indicando uma estrutura perioddica a longo alcance. Para as amostras
obtidas apds 4 e 8 minutos de sintese e para os nanocompdsitos preparados com 8 e 16 mg de
GO ocorre a mistura das duas fases monoclinica e tetragonal. As imagens de microscopia
eletronica de varredura por emissdo de campo indicaram a influéncia do tempo e da rota de
sintese sob a morfologia das particulas formadas. Diferentes morfologias com formas
arredondadas, de placas e de folhas decorrentes da influéncia do tempo de sintese foram
observadas para amostras de Bi,0,CO;. As amostras de a-Bi,O; apresentaram forma de
bastdes e para o0s nanocompoOsitos obtidos ndo houve mudangas significativas nas
morfologias. Os modos vibracionais na regido do infravermelho do éxido e oxi-carbonato de
bismuto foram caracterizados e foi possivel verificar a redu¢do do GO durante o processo
hidrotérmico para formagdo dos nanocompositos. Os espectros no UV-vis revelaram bandas
de transferéncia de carga decorrentes as transi¢des no band gap dos nanomateriais de bismuto
e a partir dos mesmos foi possivel calcular os valores de band gap para as amostras. O
método de sintese utilizado na preparacdo das amostras apresenta vantagens em termos de alta
reatividade dos reagentes, facil controle da solugdo ou reagdes de interface, e principalmente
com baixa poluicdo do ar e baixo consumo de energia. As amostras apresentaram
propriedades eletroquimicas, nas quais o desempenho eletroquimico e as medidas dos tempos
de carga e descarga dependem principalmente das quantidades de oxido de grafeno utilizado
na sintese dos materiais devido & cooperag@o entre a capacitancia de dupla camada do oxido
grafeno e da pseudo-capacitancia do Bi,Os;, sendo estes responsaveis por importantes
aplicagOes, principalmente em capacitores para armazenamento de energia, cujos valores de
capacitancia especifica obtidos, como 9,25 F cm™ para a amostra de a-Bi,03/GO (16 mg), sdo

superiores aos valores encontrados na literatura.

Palavras-Chave: nanoestruturas de bismuto, nanocompésitos, 6xido de grafeno, micro-

ondas, capacitores.
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ABSTRACT

In the present work, we obtained nanostructures of bismuth oxide and oxy-carbonate
and nanocomposite from the combination of these bismuth materials with reduced graphene
oxide (RGO) by hydrothermal microwave assisted varying the synthesis conditions. The
material structure was characterized by X-ray diffraction and Rietveld refinement, wich
showed the formation of the monoclinic Bi,O3; phase and the tetragonal Bi,0,COs, indicating
a periodic structural organization at long range. Samples that remain longer in the reactor and
nanocomposites prepared with 8 and 16 mg of GO are mixture of both monoclinic and
tetragonal phases. The images of scanning electron microscopy by field emission indicated
the influence of time and the synthesis route on the morphology of the particles formed.
Different morphologies with rounded, plates and sheets shapes resulting from the influence of
the synthesis time was observed for Bi0,CO; samples. Samples of a-Bi2Os3 exhibited
morphology of rods and nanocomposites showed no significant changes in the obtained
morphologies. The vibrational modes of the bismuth oxide and oxy carbonate were
characterized by indicating the phases were formed, and in addition, it was observed that GO
is converted to RGO during thermal reduction process for the formation of nanocomposites.
UV-vis spectra showed charge transference bands, due to band gap transitions of bismuth
nanomaterials and allowed to obtain values of band gap for the samples. The method of
synthesis used in the preparation of the samples has advantages in terms of high reactivity of
the reagents, easy control of the solution or interface reactions, and mostly low air pollution
and low power consume. Samples showed electrochemical properties, in which the
electrochemical performance and measures of charge and discharge times depends on the
quantities of graphene oxide used in the synthesis of materials, due to the cooperation
between the double layer capacitance of graphene oxide and pseudo-capacitance of Bi,O;,
which are responsible for important applications, especially in capacitors for energy storage,
which specific capacitance values are higher than the values found in the literature, allowing

to obtain capacitors with capacitance values of 9.25 F cm™.

Keywords: bismuth nanostructures, nanocomposites, graphene oxide, microwave

heating, capacitors.
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1. INTRODUCAO
1.1 Nanomateriais

A nanotecnologia tem atraido consideravel atengdo da comunidade cientifica nos
ultimos anos devido as propriedades que os materiais nanoestruturados podem causar na
qualidade de vida e preservacdo do meio ambiente. Nanomateriais com atividades
cataliticas, dispositivos microeletronicos, sensores para o tratamento, monitoramento e
deteccdo de poluentes, dentre outros, podem ser desenvolvidos por meio da
nanotecnologia (FERREIRA et al., 2009; BIJU et al., 2008, YAN et al., 2011). A
nanociéncia teve um avango apds as descobertas dos nanotubos de carbono realizadas
por Sumio lijima h& mais de duas décadas (INIMA, 1991). Desde entdo ha o objetivo de
se desenvolver novas propriedades aos materiais e inovar nos processos baseados na
crescente capacidade da tecnologia moderna para manipular atomos e moléculas
(NUNES, 2013).

A pesquisa e o desenvolvimento da ciéncia na escala “nano” visam manipular
materiais com graus estruturais na ordem de 10° m, e integra-los para formar
componentes em sistemas maiores (VIEIRA et al.,2014). Os nanomateriais apresentam
propriedades Opticas, magnéticas, dielétricas e cataliticas que dependem da forma e
tamanho das particulas (GREGORY et al, 2012; MOURA et al, 2010,
PASCHOALINO et al., 2010).

Os materiais nanoestruturados possuem suas propriedades fisicas e quimicas
diferentes das propriedades do mesmo material em dimensdes de macroescala, e sdo
essas novas propriedades que estdo sendo exploradas, uma vez que surgem novas
possibilidades de aplica¢des nas mais diversas areas da ciéncia (MEHTA, 2002; BIJU et

al., 2008, RAO et al., 2001). Dentre os nanomateriais semicondutores, os oOxi-

carbonatos e 6xidos de bismuto (Bi,0,CO; e Bi;03) tém se mostrado atraentes, devido
suas as propriedades eletronicas e sua elevada condutividade elétrica (IRMAWATI et
al., 2004; CHANGLE et al., 2011).

A nanotecnologia abrange diversas areas de pesquisa tais como, medicina, fisica,
quimica, ciéncia da computacgdo e engenharias, que atuam no desenvolvimento de novos

materiais e nas aplicagdes para produg¢do de semicondutores, nanocompositos,

biomateriais, chips, entre outros (MARINHO, 2013; ZARBIN, 2007).



Para que as nanoestruturas obtidas possam ser eficientemente utilizadas em
aplicagdes tecnoldgicas e biomédicas, deve-se preocupar com o meio de sintese e
também com as condi¢les utilizadas para obten¢do dos nanomateriais. Um mesmo
material preparado por diferentes metodologias e técnicas de sintese pode apresentar
mudangas significativas na sua estrutura cristalina, na morfologia e em suas
propriedades (SHARMA et al., 2011, SHOJAEE et al., 2010, MUSIC et al., 2002).
Dentre os métodos utilizados para a preparacdo de nanoparticulas destaca-se o método
sol-gel (LIMA et al., 2007; YAN et al., 2011), hidrotérmico convencional (XIONG et
, 2010), hidrotérmico assistido por micro-ondas (MARINHO et al., 2015), co-
precipitagio (GOPALAKRISHNAN et al., 2013) e método solvotermal (CAO et al,,
2015).

al.

1.2 Estruturas dos Materiais de Bismuto

O bismuto € um elemento raro, ocorrendo livre em rochas e mais comumente,
associado a outros minerais. Também ¢ encontrado como produto do decaimento
radioativo do chumbo e nfo ocorre em abundancia na natureza (BERMEJO et al,,
2006). Os primeiros registros do bismuto metalico datam de cerca de 1556, no entanto
ele foi estabelecido como um elemento em 1739 por Potts e Bergman, apos a
investigacdo e determinacdo precisa das propriedades reativas deste metal (SUZUKU et
al., 2001).

Como um elemento metalico estavel o bismuto possui coloragdo branca, baixa
dureza e pertencente ao grupo 15 da tabela periddica. O bismuto (Bi) tem dois estados
de oxidacdo importantes, Bi(Ill) e Bi(V), sendo a forma trivalente a mais comum e
estavel, devido ao elevado efeito do par inerte que dificulta a perda dos cinco elétrons
de valéncia (NAN et al., 2007).

O polimorfismo descreve a existéncia de multiplas estruturas cristalinas com
uma Unica composi¢do quimica, as quais podem ser seletivamente obtidas de acordo
com os parametros do meio reacional, como 0s precursores, temperatura e pressao
(WALSH et al., 2013; LEMOS, 2015). Em 6xidos metalicos, o estudo dos polimorfos ¢é
de grande interesse, pois esses podem proporcionar acesso a uma gama de propriedades
distintas das fases termodinamicamente mais estaveis.

O oxido de bismuto se apresenta sob a forma de cinco diferentes polimorfos: a-

Bi1,0;, B-Bi1,03, v-Bi,03  8-Bi,03 e a recentemente caracterizada fase £-Bi,O0;. Além



disso, um polimorfo triclinico metaestavel chamado de ©-Bi,0; foi relatado na literatura
por ocorrer em substrato de o6xido de berilio (BeO) em temperatura de 800 °C
(GUALTIERI et al,, 1997). A Figura 1 ilustra as temperaturas de mudangas de fases

entre as estruturas do 6xido de bismuto.

Figura 1 — Representacdo esquematica das temperaturas de transformagdo para as fases

o B.v.0 e e-Bi,0s.
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Fonte: A autora.

Em temperatura ambiente, a fase a-Bi2O3; (monoclinica) ¢ a mais estavel. A 729
°C transforma-se em 6-Bi,03 (cubico) sendo estavel até 824 °C, onde atinge o seu ponto
de fusdo. Por resfriamento, as duas fases metaestdveis podem ser obtidas, tetragonal -
Bi,03a 650 °C e a fase cubica de corpo de centrado y-Bi2O3 a 639 °C, que pode ainda se
transformar na fase a-Bi,0s3 na faixa de temperatura de 650 a 500 °C (ATOU et al,,
1998; NARANG et al., 1994).

Dentre os polimorfos do o6xido de bismuto, a fase a encontrada em condigdes
ambientes t€ém se mostrado atraente, devido suas propriedades eletronicas e sua elevada
condutividade i6nica sob a forma de 6xido, com gap direto de 2,8 eV (IRMAWATI et
al., 2004; CHANGLE et al., 2011).0 polimorfo a do 6xido de bismuto se cristaliza na
estrutura monoclinica, pertencente ao grupo espacial P21/c (a = 5,8499 A, b =8,1698 A,



¢ =7,5123 A). Nesta fase a célula unitaria contém dois 4tomos de Bi (Bi-1 e Bi-II) e trés
atomos de oxigénios (O-1, O-1I, e O-III), de acordo com a Figura 2 (PEREIRA et al.,
2013; XIANGYANG et al., 2012).

Figura 2 — Representagdo da estrutura cristalina monoclinica (a-Bi,0O3) vista para o
plano (010). Esferas cinza representam atomos Bi, enquanto esferas vermelhas
representam os atomos de O. A estrutura tem um Bi com numero de coordenagdo cinco

(Bi-1I poliedro verde) e outro com niumero de coordenagdo seis (Bi-1I poliedro azul).

Fonte: PEREIRA et al., 2013.

Os dois atomos Bi tem coordenagdo diferente com os atomos de O: Bi-I tem a
coordenagdo com cinco atomos de O (dois O-I, doisO-III, e um O-II), enquanto Bi-II
tem a coordenag@o com seis atomos (dois O-I, dois O-III e dois O-1I) (PEREIRA et al.,
2013).

O bismuto também pode ser encontrado sob a forma de oxi-carbonato de
bismuto (Bi,0,CO3), que € um semicondutor com energia de band gap de 3,3 eV. O
Bi,0,CO; se cristaliza na estrutura tetragonal, pertencente ao grupo espacial [4/mmm (a

=b=3,865A ec=13,675 A) como demonstrado na Figura 3 (HONGWEIet al., 2014).



Figura 3 — Representacio da estrutura cristalina do Bi1,0,COs3.
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Fonte: HONGWEI et al., 2014.

Observa-se na Figura 3 que oxi-carbonato de bismuto € construido por camadas
(Bi202)*" e grupos planares (COs) isolados. Na estrutura cristalina do Bi;0,COs, as
camadas (Bi,0,)* e (COs)? sdo intercrescidas com o plano ortogonal do grupo (CO3)*
ao plano das camadas (Bi,0,)*". A direita da Figura 3, pode ser visto os dois tipos de
atomos de Bi que s3o coordenados com oito atomos de oxigénio, resultando no poliedro
Bi-O com grande distor¢ao (HONGWEI et al., 2014; YAN et al, 2010).

Os materiais de bismutos oferecem perspectivas como materiais funcionais,
devido suas aplicagdes promissoras em varios campos, incluindo sensores de gas,
células a combustivel de oxidos solidos, fotocatalisadores, capacitores e ceramicas
elétricas (GANGQIANG, et al. 2013).

O estudo da sintese e das propriedades dos materiais de bismuto ajuda a
compreender as propriedades e aplicagdes para os 0xidos e oxi-carbonatos de bismuto, o

que constitui pré-requisito para o desenvolvimento de um semicondutor inovador.
1.3 Nanocompositos

Os nanocompositos sdo definidos como materiais obtidos pela unido de dois ou
mais componentes, sendo que, ao menos um dos materiais utilizados esta em escala
nanométrica e, isso difere os nanocompdsitos dos compositos tradicionais, cujas

dimensdes reduzidas dos componentes, em geral, tamanhos variando entre 1 nm a 100



nm, o que representa uma elevada area de superficie especifica. Dimensdes reduzidas
também aumentam as interagdes entre a particula e o meio melhorando as propriedades
dos nanocompositos (MEIRA et al., 2015). Estes materiais podem apresentar melhoras
nas propriedades mecanicas (elasticidade, resisténcia, tenacidade, alongamento),
térmicas (aumento na resisténcia térmica), quimicas (melhor resisténcia a solventes e a
umidade), elétricas (aumento na condutividade elétrica, menor resistividade) e Opticas
(maior transparéncia) (AJAYAN et al., 2003).

A interacdo entre dois ou mais componentes confere aos nanocompositos
propriedades superiores aquelas apresentadas pelos materiais convencionais. Tal
possibilidade se mostra interessante, pois permite explorar as propriedades dos materiais
em sinergia, intensificar ou ainda obter novas propriedades (LI et al., 2011).

Os nanocompdsitos podem ser classificados de acordo com sua constitui¢do, em
trés principais tipos: organico-organico, inorganico-inorganico e organico-inorganico ou
hibrido (MEIRA et al., 2015). Os nanocompositos organico-organico sdo formados por
nanocargas organicas dispersas em um polimero. Os nanocompoésitos inorganico-
inorganico podem ser constituidos pela mistura de um ou mais minerais, tais como,
cimento, cal e gipsita, com pequena fragdo de nanoparticulas inorgéanicas, ou ainda do
emprego de formas aldtropas inorganicas de carbono decoradas com nanoparticulas de
materiais inorganicos. Os nanocompositos do tipo organico-inorganico sdo formados a
partir de uma matriz polimérica com carga inorgdnica nanométrica dispersa. Sao
também chamados de nanocompdsitos poliméricos (BENZHI et al., 2014; SHUZHAO
etal., 2011).

1.4 Oxido de grafeno

Encontra-se na literatura relatos sobre a possibilidade de decorar nanotubos de
carbono com nanoparticulas metéalicas semicondutoras a partir da redugdo dos ions
metalicos previamente adsorvidos (GEORGAKILAS et al., 2007). No entanto, estudos
mais atuais apresentam como estratégia a utilizagdo de folhas de grafeno ou 6xido de
grafeno (GO) de forma analoga aos nanotubos de carbono (SHUZHAO et al., 2011).

As propriedades térmicas, elétricas, Opticas e mecanicas uUnicas do grafeno o
fazem um excelente candidato para uma variedade de aplicagdes na nanociéncia e

nanotecnologia. Sabendo-se que essas propriedades podem ter uma pequena variagdo de



acordo, com o método de producdo do grafeno, isso vém sendo motivo de alguns
estudos (O’BREIN et al., 2010).

O grafeno ¢ um material bidimensional em forma de folha, constituido de
atomos de carbono com hibridizagdo sp” arranjados em hexagonos dispostos em uma
rede cristalina hexagonal, que possui a formagao de trés ligagdes ¢ entre os atomos de
carbono. As ligagdes ¢ sdo as mais fortes conhecidas em um sélido e sdo responsaveis
pela robustez da estrutura cristalina do grafeno. O orbital p. restante pode ligar-se a
atomos de carbono vizinhos formando liga¢des covalentes m, mais fracas, que sdo
responsaveis por quase todas as excepcionais propriedades eletronicas do grafeno
(WONG et al, 2011).

Considera-se que até 10 folhas empilhadas ainda constitui como material de
grafeno, apos isso ja € tratado como grafite. Cada folha pode ser dobrada em estruturas
zero dimensionais, os fulerenos; enroladas em estruturas unidimensionais, 0s nanotubos;
ou empilhadas em uma estrutura tridimensional, o grafite, conforme apresentado na

Figura 4 (GEIM et al., 2007; CARVALHO, 2011).

Figura 4 — Representacdo das formas alotrépicas do carbono que podem ser obtidas a

partir do grafeno. Da esquerda para direita estdo o fulereno, o nanotubo e o grafite.

fulereno nanotubo grafite

Fonte: GEIM, 2007.

Atualmente sfio descritas na literatura algumas formas de se obter folhas de

grafeno, tais como: decomposi¢do de etanol utilizando plasma de argénio (DATO et al,



2008) e deposig¢do quimica de vapor utilizando catalisadores metéalicos como filme de
niquel (KIM et al., 2009). No entanto, grande parte dos métodos descritos sdo
adaptacdes da metodologia de Hummers e Offeman, que inicialmente descreve a
obtencdo de oxido de grafite, pelo uso de acido sulfurico e permanganato de potassio
como agentes oxidantes (HUMMERS et al., 1958). A etapa posterior que trata-se da
esfoliag@o deste oxido de grafite e gera como produto o 6xido de grafeno, € a etapa mais
recentemente explorada de diversas formas, como por exemplo, o uso de micro-ondas
(HASSAN et al., 2009) e banhos ultrassénicos (STANKOVICH et al., 2007).

O ¢xido de grafeno € um material eletricamente isolante devido a mudangas de
hibridizacdo dos atomos de carbono oxidado sp” para sp°. Por intermédio dos processos
de redugdo ¢ possivel restaurar a rede m e restabelecer a condutividade elétrica do
material, tornando o 6xido de grafeno reduzido semelhante ao grafeno puro, que se
destaca por suas propriedades de alta resisténcia mecanica, elevada transparéncia e
flexibilidade. Além disso, o grafeno ¢ considerado um semicondutor de band gap zero,
pois sua banda de valéncia estd em contato com a banda de condugdo, permitindo que o
material possua propriedades condutoras, o diferenciando de metais comuns por ndo
possuir elétrons livres na banda de condugdo (WANG et al., 2010). Por isso que a etapa
de redugdo esta entre as mais importantes reagdes do oxido de grafeno, e esta pode ser
realizada por redugdo quimica, térmica e eletroquimica (DREYER et al., 2010;
SCHNIEPP et al., 2006; MINGMING et al., 2016).

A Figura 5 ilustra uma estrutura de 6xido de grafeno com os grupos funcionais
hidroxilas e epdxidos situados nos planos e os grupos carbonilas e carboxilicos nas
extremidades da folha, a presenca desses grupos funcionais oxigenados polares tornam
o grafeno hidrofilico, e assim apresenta uma boa dispersdo em agua (YANWU et al,,

2010).



Figura 5 — Representacio da estrutura do 6xido de grafeno com presenga dos grupos

funcionais.

Fonte: YANWU et al., 2010.

Visando melhorar as propriedades interessantes ja conhecidas dos materiais
semicondutores, a sintese de nanocompositos envolvendo a combinagdo de
nanomateriais de bismuto com materiais de carbono estdo sendo realizadas.
Comparando aos materiais puros de bismuto e grafeno, a formagdo de nanocompdsitos
permite modificar e melhorar as propriedades dos mesmos, influenciando no
desempenho de seus dispositivos (HUAN-WEN et al., 2010). Isso ocorre devido a
grande quantidade de grupos funcionais oxigenados presentes na estrutura do éxido de
grafeno, o que confere ao material uma capacidade de realizar interagdes com outras
espécies. A possibilidade de interagdo dos grupos funcionais do grafeno € a principal
razdo dos recentes trabalhos que utilizam esse material como uma matriz auxiliar na

formag@do de nanocompositos (SEOW et al., 2009).

1.5 Métodos de sintese

Devido as propriedades funcionais, a sintese de nanomateriais semicondutores
em condi¢cdes brandas de temperatura e pressdo e com o controle de cristalinidade,
tamanho e forma das particulas continua sendo um dos desafios da Quimica de
Materiais.

Varios métodos de obtengdo dos materiais de bismuto tém sido utilizados, dentre
eles, o método sol-gel (LI et al., 2013; WANG et al, 2011), o método de decomposi¢io
térmica (MOISEEV et al., 2000; TABATABAEE et al., 2014), método de precursores
poliméricos (TIMONAH et al., 2010), método hidrotérmico convencional (FAISAL et
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al., 2014; LIANG et al., 2013), método solvotermal (CAO et al, 2015; Yl etal,, 2014) e
o método hidrotérmico de micro-ondas (WU et al., 2010; MARINHO et al., 2015).
Entre os métodos de sintese utilizados na preparagdo dos materiais
nanoparticulados de bismuto, o0 método hidrotérmico de micro-ondas t€ém se mostrado
um processo viavel devido a simples manipulagdo do equipamento, geralmente envolve
baixo custo de processo, tecnologia limpa e que leva a formacgdo de pds altamente
cristalinos sob controle de temperatura e pressdo, e particulas com tamanho e formas

controladas (LIMA et al., 2008; GHULE et al., 2011).

1.5.1 Meétodo hidrotérmico assistido por micro-ondas

A tecnologia das micro-ondas foi associada ao processo hidrotérmico como
fonte de aquecimento, permitindo a formag3o de materiais com diferentes morfologias,
em baixas temperaturas e em curtos periodos de processamento (KOMARNENI et al.,
1999).

As micro-ondas sdo ondas eletromagnéticas ndo ionizantes, com freqiiéncias
entre 300 MHz e 30 GHz, as quais correspondem a regido do espectro entre ]l mm e 1 m
de comprimento de onda. A regido de micro-ondas situa-se entre a regido do
infravermelho e ondas de radio do espectro eletromagnético, conforme ilustrado na

Figura 6 (SIMOES et al., 2012).

Figura 6 — Representacdo da localizagdo das micro-ondas no espectro eletromagnético.
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Um dos primeiros usos do forno de micro-ondas nos laboratérios foi na década
de 60, na secagem de ceramicas vermelhas. A Quimica Analitica foi a primeira a utilizar
o forno micro-ondas, sendo que os primeiros relatos de secagem de amostras, digestdo
de solugdo para analise elementar e dessor¢do térmica de compostos se deu na década
de 70 (SANSEVERINO, 2002; BARBOZA et al., 2001).

No processamento hidrotérmico convencional, o solvente ¢ aquecido de forma
indireta, ou seja, por transmissdo de calor, a qual aquece primeiro o reator que, por
conseguinte aquece a solugdo, existindo assim um gradiente de temperatura. Neste caso,
o material comega a aquecer a partir da sua superficie que transfere energia térmica para
o oxi-carbonato ou 6xido a ser processado (Figura 7 (a)). Ja no sistema hidrotérmico de
micro-ondas, o aquecimento da solugdo ¢ direto e homogéneo. Na associagdo do método
hidrotérmico com a radiagdo por micro-ondas, o gradiente térmico praticamente nio
existe, havendo assim uma nucleagdo homogénea e um crescimento uniforme das
particulas. Logo, o aquecimento do material ocorre do interior do material e dele ¢

transferido para toda vizinhanga (Figura 7 (b)) (VOLANTI et al., 2007).

Figura 7 — Esquema representativo da direcdo de fluxo de calor por (a) aquecimento de

convecgdo convencional e (b) por aquecimento de micro-ondas.

(a) (b)

Fonte: VOLANTI et al., 2007.

Portanto, a sintese por micro-ondas proporciona rapido tratamento térmico que
envolve mecanismo de polarizago idnica e dipolar, e o efeito ndo-térmico resultante da
variagdo do campo eletromagnético, que oscila na freqiiéncia de 2,45 GHz (PEREIRA,
2014).

A polarizagdo i0nica envolve a interagdo das micro-ondas com os solventes.
Além das moléculas, uma solugdo pode conter uma enorme concentragdo de ions.

Quando submetidas a um campo elétrico externo, estas espécies eletricamente
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carregadas passam a vibrar periodicamente, podendo assim, colidir com outros ions ou
moléculas. Deste modo, ocorre uma conversdo de energia cinética em térmica para o
sistema. J& a polarizagdo dipolar € um fendmeno bastante comum quando as sinteses
por micro-ondas envolvem solventes polares; quando expostos a freqiiéncias de micro-
ondas, os dipolos moleculares passam a rotacionar se submetidos a a¢do do campo
elétrico, aumentando a probabilidade de ocorréncia de colisGes efetivas entre as
moléculas, convertendo parte da energia rotacional das mesmas em energia
translacional e térmica para o sistema (LEMOS, 2015).

Estes efeitos ndo-térmicos podem resultar num aumento da taxa de difusio,
reducdo na energia de ativacdo pela polarizacdo, por altas temperaturas localizadas em
regides microscopicas ou por relaxacgdo dielétrica dos nanomateriais (VOLANTI et al.,
2007).

Dentre as vantagens relacionadas ao processo de sintese hidrotérmica assistida
por micro-ondas encontra-se: que a velocidade de reacdo ¢ fortemente afetada por uma
pequena variagdo na temperatura; ha direta interagdo de radiagdo eletromagnética com a
matéria otimizando o processo; novos produtos metaestaveis podem ser formados;
monocristais sdo geralmente obtidos; podem ser obtidos produtos de alta pureza a partir
de precursores impuros, na maioria dos casos nenhum precipitante ¢ requerido; a
polui¢do € minimizada devido as condi¢des de sintese (KOMARNENI, 2003).

Em decorréncia das vantagens que o método hidrotérmico de micro-ondas
apresenta, varios trabalhos vém sendo relatados na literatura sobre a sintese e obtenc¢do
de nanoestruturas de diversos materiais. Entretanto a prepara¢do de nanoparticulas de
bismuto por este método ainda € bastante limitado.

Marinho et al. (2015) utilizaram o referido método de sintese para demonstrar
que o tempo utilizado durante o tratamento hidrotérmico de micro-ondas (130 °C por 2 e
8 minutos) podem influenciar na morfologia das nanoparticulas obtidas. Nanofolhas de
Bi,0,CO;3 com presenca de pequenas quantidades de fases secundarias sdo obtidas com
aumento do tempo de sintese para 8 minutos.

Zhang et al. (2013) sintetizaram tubos nanoestruturadas de Bi,O3 com fase unica
a a 100 °C por 15 minutos. Os nanotubos apresentaram tamanho médio entre 20-40 um
e espessura de 200-450 nm.

Xinjuanet al. (2013) sintetizaram nanocompdsitos de Bi,O3/RGO com redugéo
do oxido de grafeno em solucdo precursora de BiO3; usando o sistema de micro-ondas.

O desempenho fotocatalitico dos compositos sintetizados foram avaliados frente a
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degradacdo dos corantes alaranjada de metila e azul de metileno, e suas performances
dependeram da propor¢do de oxido de grafeno reduzido presente nos compositos.

Nesse contexto observa-se que o aquecimento por micro-ondas confere uma
maior eficiéncia ao processo de sintese, permitindo a obtengdo de nanoparticulas de alta
qualidade em menores tempos de sintese e com o emprego de temperaturas mais baixas.
Além disso, a capacidade de obter um maior controle sobre a sintese representa um

grande diferencial para o desenvolvimento das funcionalidades do material.

1.6 Propriedades Eletroquimicas

Dispositivos eletroquimicos de armazenamento de energia tem aplicagdes
crescentes em sistemas de energia renovavel a partir de fontes edlica e solar (WANG et
al., 2009).

Os capacitores eletroquimicos ou supercapacitores tem como fun¢do o
armazenamento de energia, pois apresentam uma maior densidade de poténcia que as
baterias e maior densidade de energia que os capacitores comuns. Esses materiais
podem ser utilizados em veiculos elétricos, eletronicos portateis e acoplados a
dispositivos como baterias e células a combustivel, para promover poténcia necessaria
para aceleragdo e recuperagdo rapida em casos de queda de energia (KOTZ et al., 2000).

De acordo com o mecanismo de armazenamento de energia, os capacitores
eletroquimicos sdo classificados como capacitores elétricos de camada dupla (EDLCs),
nos quais a energia ¢ armazenada devido a formagdo da dupla camada elétrica na
interface do eletrodo e pseudo-capacitores faradaicos, nos quais a transferéncia de
elétrons ocorre entre o eletrolito e eletrodo por meio das reagdes redox, conforme
ilustrado na Figura 8 (HU et al., 2009; GUPTA et al., 2008). EDLCs armazenam
energia por separagdo da carga formada na interface entre o eletrodo e o eletrolito
(NANNAN et al., 2011). Nesses dois casos 0s processo ocorrem na superficie do
material, ou penetram em apenas uma espessura muito fina, o que faz com que esses

dispositivos tenham alta ciclabilidade.
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Figura 8 — Esquema representativo de capacitores eletroquimicos.
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Fonte: CONWAY, 1999.

Os pesquisadores tém demonstrado interesse no desenvolvimento eletroquimico
de capacitores com alta poténcia e energia especifica. Os supercapacitores geralmente
consistem de eletrodos feitos a partir de materiais altamente porosos (por exemplo, de
carvao ativo) com alta area superficial especifica ou materiais eletroativos com varios
estados de oxidagdo (CONWAY, 1999 e HU et al., 1999).

A pseudo-capacitancia ¢ originada principalmente das reagdes redox reversiveis
faradaicas dos materiais eletroativos, como por exemplo os 6xidos de metais de
transi¢cdo que sdo considerados como materiais promissores para supercapacitores (HU
et al., 2002). No entanto, a maioria desses materias ndo sdo encontrados em abundancia,
sofrem alto custo e apresentam baixa capacidade de reversibilidade durante os processos
de carga e descarga (LEE et al., 2007; GUJAR et al., 2006).

Materiais de carbono, tais como carvao ativado, carbono mesoporoso, nanofibras
de carbono e nanotubos de carbono normalmente exibem boa capacidade de
reversibilidade e estabilidade, mas os valores de capacitancia sdo limitados pelas
microestruturas dos materiais poroso. Portanto, uma abordagem eficaz para aumentar a
capacitancia, seria melhorar um componente pseudo-capacitivo no EDLC (PANDOLFO
et al., 2006).

A integragdo desses dois tipos de materiais para formacgdo dos eletrodos de
supercapacitores apresentaria um alto desempenho capacitivo, boa estabilidade e baixo
custo (HUAN-WEN et al ., 2010).

Devido as propriedades fisicas unicas e uma variedade de morfologias, os
materiais de bismuto podem fornecer uma grande area de superficial, estabilidade

eletroquimica e comportamento pseudo-capacitivo, o que € esperado para se obter uma
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contribui¢do significativa para o avango no desenvolvimento de supercapacitores.
(HONG et al., 2014).

O grafeno tem atraido um interesse consideravel ao longo dos ultimos anos por
conta de suas propriedades elétricas, térmicas e mecanicas, decorrentes da sua estrutura
(GEIM et al., 2007). As folhas de grafeno quimicamente modificadas possuem alta
condutividade, area de superficie elevada e boas propriedades mecanicas comparaveis
aos nanotubos de carbono (ZHANG et al., 2010). Os materiais a base de grafeno
podem ser facilmente obtidos por simples processamento quimico do grafite.
Particularmente, como eletrodo em supercapacitores, materiais a base de grafeno tém
atraido a ateng@o recentemente (STOLLER et al, 2008).

O oxido de grafeno € isolante e tem a sua condutividade melhorada a medida
que sofre reducdo e os grupos Oxidos ndo estdo presentes na estrutura. A condutividade
do 6xido de grafeno reduzido ¢ em torno de 10" vezes maior que a do GO, mas de 10 a
100 vezes menor que a condutividade do grafeno cristalino. Acredita-se que a
condutividade inferior do RGO, quando comparada a do grafeno, se deve a presenga dos
grupos oxidos residuais, mesmo depois da redug@o, e a existéncia de defeitos estruturais
que sio centros de atividade quimica (GOMEZ-NAVARRO et al., 2010).

Para desenvolver o potencial dos materiais a base de grafeno e 6xidos metalicos
para aplica¢des em supercapacitores, nanocompositos hibridos de oxidos de metais e
oxido de grafeno tém sido preparados por varios métodos. A combinag¢do de materiais
de bismuto e oOxido de grafeno pode gerar um sistema global com propriedades
eletroquimicas melhoradas (DU et al., 2010).

Gujar et al. (2006) estudaram pela primeira vez eletrodos de Bi,O3 obtidos a
partir da eletrodepoiscdo de filmes finos de 6xido de bismuto em substrato de cobre. Os
filmes obtidos foram empregados com sucesso em eletrodos de supercapacitores
proporcionando um desempenho satisfatorio, alta reversibilidade eletroquimica, boa
estabilidade, alta poténcia e alta capacitancia especifica.

Huan-Wen et al. (2010) prepararam eletrodos de materiais de 6xido de grafeno e
de compositos de GO/Bi,03;. Os comportamentos eletroquimicos dos eletrodos foram
estudados por meio das técnicas de voltametria ciclica, carga e descarga galvanostatica
e impedancia eletroquimica. O eletrododo do composito GO/Bi,03 exibiu um melhor
desempenho capacitivo com potencial para aplicagdoes em supercapacitores.

Nannan et al. (2011) empregaram o método de micro-ondas para preparar

compositos de carbono/Bi;0;. As medidas eletroquimicas indicaram que a capacitancia
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especifica maxima obtida para eletrodo € produzida pela formagdo da dupla camada do
carbono e da pseudo-capacitancia do Bi,Os tornando a capacitdncia do composito trés

vezes maior que a capacitancia especifica do carbono puro.
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2. OBJETIVOS

O presente trabalho teve como objetivos:

e Sintetizar nanoparticulas de a-Bi2O3 e Bi20,COs3, e os nanocompoOsitos desses
materiais combinados com oxido de grafeno pelo método hidrotérmico de micro-

ondas.

e Caracterizar as amostras obtidas pelas técnicas de difracdo de raios X (DRX),
microscopia eletrénica de varredura por emissdo de campo (MEV-FEG),
espectroscopia vibracional de absor¢do na regido do Infravermelho (IV) e

espectroscopia de reflectancia na regido do Ultravioleta e visivel (UV-vis).

e Investigar a influéncia da rota de sintese, o tempo de reacdo na estrutura, cristalinidade

e morfologia.

e Estudar as propriedades eletroquimicas das nanoestruturas obtidas.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
3.1 Sistema hidrotérmico assistido por micro-ondas

O sistema hidrotérmico de micro-ondas, utilizado neste trabalho, foi
desenvolvido pela modificagdo de um forno de micro-ondas doméstico (Panasonic -
2,45 GHz, 800 W). Como garantia de um melhor desempenho, seguranga e controle
durante as sinteses, o painel eletrénico do forno micro-ondas foi desativado e o
funcionamento do magnetron foi diretamente ligado ao comando de um controlador
externo de temperatura. Todos os equipamentos metélicos do sistema (tampa de inox e
parafusos) foram aterrados para evitar a formagdo de arcos voltdicos que possa causar
danos ao equipamento. Quanto ao reator, o mesmo ¢ constituido por trés partes
principais, tais como: valvula de seguranca, manometro de seguranca e célula reacional.
A valvula de seguranga ¢ responsavel por manter a seguranga do operador. O
mandmetro, construido com ago inoxidavel, tem a finalidade de fornecer o valor da
pressdo interna dentro do reator. A célula reacional, quase totalmente construida por
teflon, possui a capacidade de suportar altas temperaturas além de ser um excelente
isolante elétrico. O teflon € um material transparente a acdo das micro-ondas.

As Figuras 9 e 10 ilustram o sistema hidrotérmico de micro-ondas e os

componentes utilizados, respectivamente.

Figura 9 — Imagem do sistema hidrotérmico de micro-ondas.

Controlador

Valvula ¢ de
e emperatura

seguranca {_L

W

f"\'\
Manémetro — > t{éﬂ

Fonte: A autora.
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Figura 10 — Imagem dos acessorios utilizados no sistema hidrotérmico de micro-ondas.
[1] Parte superior do reator (mandmetro e valvula de seguranga), [2] reator de teflon, [3]
copo de teflon, [4] parafusos de encaixe e aterramento (“borboleta”), [S] borracha

vedadora, [6] fita veda-rosca, [7] ferramentas para vedagdo do reator.

Fonte: A autora.

3.2 Obtencio das amostras

Os reagentes precursores utilizados na obtengdo dos materiais o-Bi203,

Bi,0,CO03, a-Bi1203/GO e Bi,0,C0O3/GO estdo dispostos na Tabela 1.

Tabela 1 - Reagentes quimicos utilizados na sintese das amostras.

Reagente Férmula Pureza (%) Fornecedor
Nitrato de bismuto | Bi(NO3)3-5HO 99,99 Sigma — Aldrich
Acido Nitrico P.A. HNO; 65 Synth

Hidroéxido de ,
NaOH 97 Synth
sodio
Alcool etilico C,HsOH 99,5 Synth

Fonte: A autora.

O ¢&xido de grafeno foi fornecido pelo Prof. Dr. Edson Nossol do IQUFU, o
mesmo foi obtido por meio de duas etapas; em uma primeira etapa o o6xido de manganés
(Mn;0O7) ¢ usado como agente oxidante do grafite. Apos a reagdo de oxidacdo foi

adicionado agua para dilui¢do seguida pela adi¢do de peroxido de hidrogénio (H20:).
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Posteriormente o solido formado foi filtrado, lavado e seco em estufa; o material seco €
denominado 6xido de grafite (Gr-O). Em uma segunda etapa o Gr-O foi disperso em
agua por meio de banho de ultrassom formando entdo dispersdes de 6xido de grafeno
(GO). As quantidades de GO nas sinteses foram variadas em 4, 8 e 16 mg e do RGO foi
de 8 mg, mantendo os pardmetros, tais como, tempo, temperatura e taxa de aquecimento
para as amostras. J4 para preparagdo das amostras puras a-Bi,O; e Bi,0,CO; foi
mantida a temperatura e taxa de aquecimento, variando-se o tempo de sintese. Os
procedimentos da sintese foram realizados sob condi¢des de alta pureza a fim de se
evitar quaisquer contaminagdes externas.
As suspensdes foram preparadas a partir de quatro rotas de sintese diferentes:

Rota I - Para preparacdo da amostras da fase a-Bi,03, foram adicionados 0,2 mmols de
nitrato de bismuto em 18,0 mL de agua e 2,0 mL de &cido nitrico, sob agitagdo
constante. Apds a dissolugdo completa do sal, foi adicionada uma solug¢do de hidréxido
de sodio (NaOH) 1 mol L™ até atingir valor de pH igual a 12 e a solucdo foi agitada por
mais 15 minutos. As solu¢des coloidais foram transferidas para um recipiente de
politetrafluoretileno e colocadas em um reator. Em seguida esse reator foi selado e
aquecido a4 120 °C com taxa de aquecimento de 5 °C min™ variando-se o tempo de
sintese entre 2, 4 e 8 minutos. Os produtos obtidos foram centrifugados, lavados com
agua e etanol e secos em uma estufa a 60 °C. A Figura 11 apresenta o fluxograma de
sintese das amostras a-Bi2Os preparadas pelo método hidrotérmico assistido por micro-

ondas.

Figura 11 — Fluxograma representativo da obten¢do das nanoestruturas de a-Bi20Os3

obtidas via rota I de sintese.

Bi(NOs);
(0,0002 mols) + | NaOH1molL? AT
18,0 mL de agua agitacdo (pH=12) agitagdo suspens3o
destilada+ 2,0
mL de HNO,
Formagdo do :
precipitado _ Covdlg_ﬁes
Nanoestruturas = amarelo + & hidrotérmicas por
a-Bi,0, centrifugagdo e micro-ondas
lavagem + 120 °C; 5 °C min'%;
secagem a 60 °C 2,4 e8 min

Fonte: A autora.
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Rota II - A sintese dos nanocompositos a-Bi,03/GO foram realizadas seguindo-se o
procedimento descrito anteriormente para o preparo das amostras a-Bi,O3 por meio da
rota I. Inicialmente foi preparada uma dispersdo do oxido de grafeno (variando-se as
quantidades de 6xido entre 4, 8 e 16 mg) em 20,0 mL de agua, que permaneceu sob
agitagdo por 12 horas, posteriormente a solugdo foi colocada para dispersdo em banho
de ultrassom por 30 minutos e adicionada a solu¢do do sal nitrato de bismuto
previamente preparada e com pH ja corrigido para 12, colocou-se a mistura sob agitagdo
por mais 15 minutos. As solu¢des coloidais foram transferidas para um recipiente de
politetrafluoretileno, colocadas em um reator € mantidas sob as mesmas condi¢des
hidrotermais (aquecimento & 120 °C com taxa de 5 °C min™"), no entanto manteve-se um
unico tempo de sintese de 2 minutos. Os produtos obtidos foram centrifugados, lavados
com agua e etanol e secos em uma estufa a 60 °C. A Figura 12 apresenta o fluxograma
da sintese dos nanocompositos 0-BiO3;/GO preparados pelo método hidrotérmico

assistido por micro-ondas.

Figura 12 — Fluxograma representativo da obtengdo dos nanocompdsitos a-Bi203/GO

via rota Il de sintese.

Bi(NO),
(0,0002 mols) +
.. 18,0 mL de
Oxido de grafeno dgua destilada +
(4, 8 e 16 me) 2,0 mL de HNO,
+20,0 mL de 1
agua destilada agitacdo
— NaOH 1 mol L*
agitagao _
12 horas (pH =12)
)
agitagdo
Dispersdo da )
solugdo de GO
okl U|tra.550m Formacdo Nanocompdsitos
B da a-Bi,0,/GO
suspensao
‘ agitacdo 4
v |
Mistura da CondicBes Form.aqlﬁo do
dispersdo cie hidrotérmicas por p.recn;:-|tta(;jo+
GO + solugdo » micro-ondas > au:z.?n chel
do sal de 120 °G; 5 °C min; centrifugagdoe
bismuto o lavagem +

secagema 60 °C

Fonte: A autora.
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Para estudo das estruturas cristalinas obtidas foi preparada uma quarta amostra
de nanocdémposito, denominada a-Bi,O3/RGO seguindo a rota II de sintese, entretanto
foi utilizado como reagente 8 mg de 6xido de grafeno reduzido. A Figura 13 apresenta o
fluxograma da sintese do nanocompositos 0-Bi2O3/RGO preparadas pelo método

hidrotérmico assistido por micro-ondas.

Figura 13 — Fluxograma representativo da obtencdo do nanocomposito a-Bi2O3/RGO

via rota II de sintese utilizando como reagente o 6xido de grafeno reduzido.

Bi(NO;)5
(0,0002 mols) +
18,0 mL de
.. agua destilada
Oxido de grafeno +2.0 mL de
reduzido HNO,
(8 mg)
+20,0 mL de L
agua destilada l agltagdo
Jpitacio NaOH 1 mol L!
1§ hogras (pH=12)

Dispersdo da
solugdo de RGO

Lagita;io

em ultrassom Formacio Napossmadits
(30 min) da a-Bi,0,/RGO
suspensao
’» agitacdo |
Mistura da CondicBes Formagdo do
i a : A recipitado
dispersdo de hidrotérmicas por p, 1p! p
RGO + solugdo > R eroiondos acmz.enta f) o
do sal de 120 °C: 5 °C minL; centrifugagdoe
bismuto 2 min lavagem +

Fonte: A autora.

secagem a 60 °C
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Rota III - Para preparagdo da amostras de Bi,O,COs, foram adicionados 0,2 mmols de
nitrato de bismuto em 9,0 mL de agua, 9,0 mL de etanol ¢ 2,0 mL de acido nitrico, sob
agitagdo constante. Apos a dissolugdo completa do sal, foi adicionada uma solugdo de
hidroxido de sodio (NaOH) 1 mol L até atingir valor de pH igual a 7 ¢ a solugfio foi
agitada por mais 5 minutos. As solug¢des coloidais foram transferidas para um recipiente
de politetrafluoretileno ¢ colocadas em um reator. Em seguida esse reator foi selado e
aquecido a4 120 °C com taxa de aquecimento de 5 °C min™ variando-se o tempo de
sintese entre 2, 4 ¢ 8 minutos. Os produtos obtidos foram centrifugados, lavados com
agua ¢ etanol ¢ secos em uma estufa a 60 °C. A Figura 14 apresenta o fluxograma da
sintese das amostras de Bi,0,COs preparadas pelo método hidrotérmico assistido por

micro-ondas.

Figura 14 — Fluxograma representativo da obtengdo das nanoestruturas de Bi;0,CO;

via rota Il de sintese.

Bi(NO,),
(0,0002 mols)
+9,0 mL de dgua
destilada »>| NaOH 1 molL* » | Formagdoda
+9,0 mL de agitagdo (PH=7) agitagdo suspensdo
etanol
+2,0 mL de HNO,
Formagao do
precipitado Condigbes
Nanoestruturas | - branco + R hidrotérmicas por
Bi,0,C0, centrifugacioe micro-ondas
lavagem + 120 °C; 5 °C min‘%;
2,4 e 8 min

Fonte: A autora.

secagema 60 °C
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Rota IV - A sintese do nanocomposito Bi,0,CO3/GO foi realizada seguindo-se o
procedimento descrito anteriormente para preparo das amostras Bi,O,COj; por meio da
rota III. Inicialmente foi adicionado 8 mg de 6xido de grafeno em 20,0 mL de agua, que
permaneceu sob agitacdo por 12 horas, posteriormente a solugdo foi colocada para
dispersdo em banho de ultrassom por 30 minutos e adicionada a solugdo do sal nitrato
de bismuto previamente preparada e com pH ja corrigido para 7, colocou-se a mistura
sob agitacdo por mais 15 minutos. As solug¢des coloidais foram transferidas para um
recipiente de politetrafluoretileno, colocadas em um reator € mantidas sob as mesmas
condigdes hidrotermais (aquecimento & 120 °C com taxa de 5 °C min™), no entanto
manteve-se um unico tempo de sintese de 2 minutos. Os produtos obtidos foram
centrifugados, lavados com agua e etanol e secos em uma estufa a 60 °C. A Figura 15
apresenta o fluxograma da sintese dos nanocompdsitos a-Bi203/GO preparados pelo

método hidrotérmico assistido por micro-ondas.

Figura 15 — Fluxograma representativo da obten¢do do nanocompésito Bi,0,CO3/GO

obtidos via rota IV de sintese.

Bi(NO;);
(0,0002 mols)
’ +9,0mLde 3
Oxido de grafeno d;_:tila?j:gua
(8mg) +9,0 mL de etanol
+20,0 mL de

agua destilada

+2,0 mL de HNO,

agitacao
|
A= NaOH 1 mol L*
12 horas
(pPH=7)
Dispersdo da | 2eitacdo
solugdo de GO
em ultrassom Formacio ——
0] da Bi,0,C0, /GO
suspensdo
agitagdo |
Mistura da CondicBes Formggéo do
dispersao cie hidrotérmicas por p.remtha;o*-
GO +solugdo | ——>  micro-ondas —>|  acinzentaco
do sal de 120 °C; 5 °C min-; cerlltnfugagaoe
bismuto St avagem +

secagema 60 °C

Fonte: A autora.
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3.3 Confeccao dos eletrodos de pasta de carbono (EPC)

As pastas de carbono sdo preparadas a partir da mistura homogénea de grafite
em po e oleo mineral.

As amostras escolhidas para preparagdo dos eletrodos foram a amostra de a-
Bi,03 (obtida por meio da rota I no tempo de 2 min) e os nanocompositos de o-
Bi,03/GO (obtidos por meio da rota II de sintese nas quantidades de 4 e 16 mg de GO).

A pasta foi preparada pela mistura de 10,7 mg de grafite em p6 com 3,1 mg das
amostras selecionadas para estudo dos comportamentos eletroquimicos. O grafite em po
e as amostras foram pesadas e misturadas com 5 pL. de 6leo mineral (Nujol), sendo
homogeneizadas por 15 min em vidro de relogio.

A montagem dos eletrodos foi feita pela inser¢do da pasta de carbono, até cerca
de 1 mm de profundidade, na cavidade de uma ponteira de micropipeta com diametro
interno de 1 mm. Com auxilio de uma borracha de silicone, foi utilizado um fio de
cobre com ponta transversal reta e polida para estabelecer o contato elétrico com a
pasta, sendo que a superficie da pasta foi polida sobre vidro de relogio. A foto do

eletrodo confeccionado esta apresentada na Figura 16.

Figura 16 — Foto do eletrodo de pasta de carbono.

Pasta de carbono

Fonte: A autora.

Os eletrodos de pasta de carbono (EPC) sdo facilmente preparados e com baixo
custo, apresentando as seguintes vantagens: facilidade de renovagdo e modifica¢do da

superficie, baixo ruido, baixa corrente residual e ampla janela de potencial.
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3.4 Técnicas de caracterizacio das amostras
3.4.1 Difraciio de raios X (DRX)

Para investigar a estrutura, cristalinidade e influéncia do oxido de grafeno na
formagdo das diferentes fases dos materiais de bismuto preparados, foram feitas
medidas de difratometria de raios X realizadas em um difratometro Shimadzu XRD
6000, usando radiagdo CuKa (A = 1,5406 A) com tensdo 40 kV e 40 mA em um
intervalo de 20 a 70° no modo 26, com passo de 0,02° e com acumulagdo de 1s / ponto.

Os difratogramas das amostras foram comparados e analisados com base nas
fichas cristalograficas padrio JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction
Standard).

O método de Rietveld ¢ um método de refinamento de estruturas cristalinas a
partir de dados de difragdo de raios X ou néutrons. Este método tem como caracteristica
fundamental o ajuste de um difratograma a um padro difratométrico permitindo assim
extrair informagdes da estrutura cristalina e informagdes analiticas dos sistemas
analisados.

O termo refinamento pelo método refere-se ao processo de ajuste dos parametros
utilizados na geracdo do padrdo calculado para que seja o mais proximo do
experimental, levando em consideracdo a sobreposi¢do dos picos de todas as fases
presentes e as contribui¢des da radiacdo de fundo (background). Para que o refinamento
seja considerado satisfatorio, a linha que representa o difratograma calculado deve
sobrepor a linha que representa o difratograma observado, e a linha de diferenca deve
equivaler a uma reta.

A partir do difratograma obtido, estas estruturas sdo refinadas de modo que o
difratograma calculado se aproxime “o melhor possivel” do difratograma observado.
Isto pode ser verificado por meio de indices de concordancia Rpage, Rwp € .

V" Rprage — € descrito como uma fungdo das intensidades integradas e é o tnico
pardmetro que avalia a qualidade do modelo estrutural refinado, ja que a
intensidade integrada esta relacionada com a estrutura.

v Ryp — € descrito como uma fun¢do da média ponderada das intensidades
calculadas e experimentais, e indica a qualidade do refinamento. Esse € o indice

que deve ser analisado para verificar se o refinamento esta convergindo.
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v' 2 — relaciona o valor estatistico que estd sendo obtido para o refinamento
(Rwp) com o valor estatisticamente esperado para o refinamento (Rexp).

As condigles utilizadas para a obtengdo dos difratogramas para o refinamento

foram varredura em 20 de 10° a 100° e passo angular de 0,02. Os refinamentos foram

realizados com o programa GSAS (General Structure Analysis System).
3.4.2 Microscopia Eletronica de Varredura por Emissio de Campo (MEV-FEG)

A caracterizagdo morfoldgica e distribuigdo do tamanho das particulas foram
determinadas diretamente por medidas de microscopia eletronica de varredura por
emissdo de campo (MEV-FEG).

As morfologias das amostras de bismuto e dos compositos foram obtidas com o
auxilio de um microscopio eletronico de varredura com canh@o de elétrons por emissdo
de campo modelo Supra 35-VP (Carl Zeiss, Alemanha) operando com feixe de elétrons
incidentes 6 kV. As medidas foram realizadas no Laboratorio Interdisciplinar de
Eletroquimica e Ceramica (LIEC) do Departamento de Quimica da Universidade
Federal de Sao Carlos.

O tamanho médio das particulas foi obtido por meio das imagens de microscopia

eletronica utilizando o programa Image J.
3.4.3 Espectroscopia Vibracional na regiio do infravermelho (IV)

Os espectros vibracionais de absor¢do na regido do infravermelho foram obtidos
no estado solido utilizando um espectrofotometro Bruker Equinocio-55, na regido
compreendida 4000 e 400 cm™. As pastilhas foram preparadas com KBr, previamente

triturado antes de ser utilizado.
3.4.4 Espectroscopia na Regiio do Ultravioleta-visivel (UV-Vis)

Para as analises de espectroscopia na regido do ultravioleta e visivel (UV-vis) foi
utilizado um equipamento da marca Shimadzu UVPC 2501, no modo reflectancia difusa
com um comprimento de onda na faixa de 200-800 nm. Utilizou-se sulfato de bario

(BaSO4) como material de referéncia.
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3.5 Medidas Eletroquimicas

As medidas de voltametria ciclica e os testes de carga e descarga galvanostatica
foram obtidas em um potenciostato AUTOLAB conectado a um computador controlado
pelo programa NOVA 2.0. As medidas foram realizadas em uma célula de vidro com
capacidade para 100 mL. O sistema foi constituido pelo eletrodo de pasta de carbono
(trabalho), um eletrodo de fio de platina (auxiliar) e um eletrodo de referéncia Ag/AgCl

(KC1 3 mol L.
3.5.1 Voltametria Ciclica

Os EPC preparados foram submetidos ao processo de voltametria ciclica no
intervalo de potencial de -1,35 a 0,2 V em uma solu¢ido de 6 mol L de hidréxido de
potassio (KOH).
3.5.2 Carga e descarga galvanostatica

Os EPC preparados foram submetidos aos testes de carga e descarga

galvanostatica no intervalo de potencial de -1,3 a 0,2 V em uma solu¢do de 6 mol L' de

hidroxido de potassio (KOH).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos no presente trabalho serdo apresentados em duas partes.
Na primeira parte serdo descritos os resultados das amostras a-Bi,0s e dos compésitos
0-B1,03/GO ¢ 0-Bi,03/RGO obtidos por via rotas I ¢ II de sintese. Na segunda parte
serdo apresentados os resultados ¢ discussdo das amostras Bi,0,CO3 ¢ do compdsito

B1,0,CO3/GO obtidos via rotas Il ¢ IV de sintese.
4.1 PARTE I: Resultados obtidos a partir das rotas I e II de sintese.
4.1.1 Difracio de raios X e Refinamento Rietveld
A Figura 17 ilustra os difratogramas de raios X para amostras de o-B1,03
sintetizadas a partir da rota I variando os tempos de 2, 4 ¢ 8 min usando tratamento

hidrotérmico de micro-ondas.

Figura 17 — Difratogramas de raios X das amostras de a-Bi,Os obtidas via rota I de

sintese.

I JPCDS 41-1449

Intensidade (u.a.)

|
]
40

20 (graus)

Fonte: Dados da Pesquisa.
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Por analise dos difratogramas observa-se que todos os picos de difragdo foram
indexados com uma oOtima correlagdo com os planos cristalograficos correspondentes a
estrutura monoclinica do 6xido de bismuto com ficha cristalografica JCPDS n® 41-1449
e grupo espacial P21/c. Observa-se uma alta cristalinidade das amostras evidenciada
pelos picos estreitos e bem definidos, o que indica uma organizagdo periddica das
estruturas formadas, demonstrando que as amostras de a-Bi,O; obtidas por condi¢des
hidrotérrmicas de micro-ondas apresentam ordem estrutural a longo alcance. Fases
secundarias ndo foram observadas, indicando a formagdo de uma estrutura cristalina
monofasica. Prekaski et al. (2010) observou em seu trabalho que a estrutura consiste de
atomos de oxigénio paralelos aos eixos Y e Z, separados por camadas de bismuto, com
uma coordenagdo de cinco atomos de oxigénio ao redor do atomo de Bi(I) e seis atomos
de oxigénio em torno do 4tomo de Bi(II).

Pelos dados de largura a meia altura (FWHM - full width at half-maximum)
(Tabela 2) a partir do pico mais intenso (120) em 27°, observa-se que todas as amostras
apresentam um grau de cristalinidade semelhante indicando uma 6tima ordem estrutural

a longo alcance.

Tabela 2 - Valores de largura a meia altura relativa ao pico (120) mais intenso no DRX

das amostras obtidas via rotas I e II de sintese.

Rota I de sintese

Tempos de Sintese FWHM
2 min 0,15
4 min 0,14
8 min 0,14
Rota II de sintese
Quantidades de GO FWHM
4 mg 0,15
8 mg 0,14
16 mg 0,15
8mg (RGO) 0,14

Fonte: Dados da Pesquisa.

Os resultados de DRX, apresentados na Figura 18, para os nanocompoésitos

submetidos ao tratamento hidrotérmico em diferentes concentragdes de GO nas mesmas
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condi¢des experimentais de temperatura e taxa de aquecimento e com tempo de reaglo
de 2 minutos indicaram a formacéo da fase monoclinica do ¢xido de bismuto, de acordo
com a ficha cristalografica JCPDS 41-1449, As amostras apresentaram picos intensos,
bem definidos e estreitos indicando uma organizagio estrutural a longo alcance. Picos
de difragdo caracteristicos do GO ndo foram detectados, esses resultados seguem as
observagdes de Xie et al. (2014) que relatam em seu trabalho a obtencdo da fase a-
Bi,03 sem a obten¢fio dos picos de difracdio do RGO devido a sua baixa detecgio.
Alteracdo na coloracdo das amostras obtidas de «-Bi,Os (amarela) e o-BiO3/GO
(cinza), indicam a presenga do Oxido de grafeno reduzido na formagdo dos
nanocompositos.

O o6xido de grafeno ¢ termicamente instavel e quando submetido ao
aquecimento, mesmo abaixo da temperatura de 100 °C, ja se inicia o processo de perda
de massa devido a reducdo dos grupos funcionais presentes na estrutura do GO

(STANKOVICH et al. 2007).

Figura 18 — Difratogramas de raios X das amostras de 0-Bi,03/GO obtidas via rota II

de sintese.

B JPCDS 41-1449

(“e1,0,005)
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T T ! T L T T
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Fonte: Dados da Pesquisa.
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Para as amostras com quantidades de 8 e 16 mg de 6xido de grafeno observou-se
picos de difragdo correspondentes a fase Bi,0,CO; com ficha cristalografica JCPDS n°
41-1488, indicando a formagao de segunda fase. Este composto se cristaliza numa
estrutura tetragonal com grupo espacial [4/mmm, sendo que seu pico de difracdo mais
intenso esta em 26 = 30,2° (plano hkl (013)). A referida fase é constituida por estrutura
em camadas de (Bi,0,)*" e grupos planares (COs) (ZHANG et al., 2014).

Para estudo das estruturas cristalinas dos nanocompositos com formagdo de duas
fases foi preparado um compdsito utilizando como reagente de sintese o 6xido de
grafeno reduzido de acordo com fluxograma apresentado na Figura 13.

Na Figura 19 séo apresentados os difratogramas de raios X para a amostra de a-
Bi,03;/RGO obtida sob as mesmas condi¢des hidrotérmicas apresentadas na rota II de
sintese e do nanocomposito preparado com 8 mg de GO. Observa-se que houve a
formagdo de uma tnica fase correspondente a ficha JCPDS 41-1449 e o pico de difragéo
mais intenso em 26 = 30,2°, que pode ser observado para amostra preparada com § mg
de GO correspondente a segunda fase ndo esta presente, indicando formagio da fase

unica de a-Bi;0; para nanocompésito sintetizado com oxido de grafeno reduzido.

Figura 19 — Difratogramas de raios X da amostra de a-Bi,Os/RGO obtida via rota 11 de

sintese, utilizando como reagente o 6xido de grafeno reduzido.
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Fonte: Dados da Pesquisa.
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No presente trabalho atribui-se a formagdo da segunda fase Bi,0,CO3, devido a
presenca dos grupos funcionais hidroxilas e epoxidos situados nos planos e aos grupos
carbonilas e carboxilas situados nas extremidades das folhas de grafeno, visto que o
oxido de grafeno ¢ termicamente instavel e devido a pirolise dos grupos funcionais
labeis contendo oxigénio, obtém-se CO e CO, (STANKOVICH et al., 2006;
STANKOVICH et al., 2007). Portanto propde-se que a presenca do grafeno leva ao
desenvolvimento de novas orientagdes cristalinas paras os nanocompaositos sintetizados
com 8 e 16 mg de GO. Os picos de difracdo referentes a formagdo da segunda fase sdo
mais intensos para o nanocompdsito sintetizado com 16 mg de GO quando comparado
ao nanocomposito preparado com 8 mg, e além disso ocorre a formagdo de um terceiro
pico em 26 = 23,9° o0 que indica a influéncia da quantidade de GO na formacéo da fase
do oxi-carbonato de bismuto.

Na Figura 20, sdo apresentados os graficos obtidos pelo refinamento Rietveld
para as amostras de 0-Bi,O3 por meio do programa General Structure Analysis System
(GSAS) com a interface grafica EXPGUI (LARSON et al., 2004). No método Rietveld
a estrutura cristalina ¢ refinada de forma que o difratograma calculado com base na
estrutura cristalina se assemelhe ao maximo ao difratograma observado
experimentalmente, representando, dessa forma, a melhor resolugdo para o refinamento
e consequentemente a estrutura real. A partir dos resultados de refinamento sdo
observados o perfil de difracdo calculado, o perfil obtido experimentalmente, a curva
residual que ¢ a diferenca entre o perfil calculado e o perfil de difracdo observado e
também as posi¢des de Bragg. Por meio dos difratogramas obtidos provenientes do
refinamento, os ajustes das curvas correspondem qualitativamente de maneira muito
consistente com os dados os experimentais (BUHA et al., 2007).

Os graficos de refinamento de Rietveld mostram uma boa correlagdo entre os
padrdes de difracdo observados e calculados, assim como, entre as intensidades e as
posi¢des de cada um dos picos de Bragg.

Os coeficientes de confiabilidade (Ryp, Rorage € %°) sd0 apresentados na Tabela 3
onde os valores encontrados caracterizam uma boa correlagdo entre os difratogramas
observados e os calculados para as amostras de a-Bi,O; obtidas via rota I de sintese. O
refinamento foi realizado segundo a estrutura monoclinica do éxido de bismuto (JCPDS

41-1449) pertencente ao grupo espacial P21/c (a=5,849,b=28,169 ec =7,512).
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Figura 20 — Resultados obtidos por Refinamento Rietveld para as amostras de a-Bi,O;

obtidas via rota I de sintese nos tempos de (a) 2 min, (b) 4 min e (¢) 8 min.
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Tabela 3 — Valores dos coeficientes de confiabilidade obtidos para as amostrasa-Bi,0s.

0-Bi; O3 Ryp(%) R, (%) Rpragg (7o) X
2min | 594 4.46 241 | 1,79
4 min 6,45 4,85 2,04 2.14
8 min 8,90 6,82 511 4,06

Fonte: Dados da Pesquisa.

Na Tabela 4 estdo apresentados os parametros de cela unitaria obtidos pelo

refinamento de Rietveld para as amostras de a-Bi,0; obtidas via rota I de sintese.

Tabela 4 - Valores dos parametros de rede obtidos pelo método de Rietveld para as

amostras a-Bi,0;.

Parametros de Parametros de Parametros de Volume da célula
a-Bi0; rede (A) rede (A) rede (A) unitiria (A°)
a b c
2 min 0 58529(2) | 8,1756(3) 7,5197(4) C331,25(4)
4 min 5,8479(1) 8,1680(2) 7,5127(3) 330,42(2)
8 min 5,8509(1) 8,1708(1) 7,5184(3) 330,86(2)

Fonte: Dados da Pesquisa.

Conforme foi observado pelos resultados de raios X e também confirmado pelo
refinamento de Rietveld foi possivel obter uma estrutura cristalina da fase alfa do ¢xido
de bismuto, cujos valores dos parametros cristalograficos encontrados e apresentados na
Tabela 4 estdo em concordancia com os dados da literatura (PEREIRA et al., 2013).

Foi possivel obter por meio do refinamento os valores dos coeficientes de
confiabilidade y* inferiores aos valores encontrados por Prekaski et al. (2010), isso
indica um bom refinamento para amostras a-Bi,0O; obtidas via rota I de sintese.

Os valores apresentados na Tabelas 4 indicam maiores valores de pardmetros de
rede e consequentemente maior volume de célula unitaria para amostras obtidas nos
tempos de 2 e 8 min. Para 0-Bi,0; preparada no tempo de 4 min ocorre diminui¢do nos
valores dos parametros de rede e no volume da célula unitaria.

A Figura 21 ilustra os graficos obtidos a partir do método de refinamento

Rietveld para os nanocompésitos a-Bi203/GO.
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Figura 21 — Resultados obtidos por Refinamento Rietveld para as amostras de o-

Bi,05/GO obtidas via rota II de sintese nas quantidades de (a) 4 mg, (b) 8 mg e (¢) 16

mg de GO.
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Os coeficientes de confiabilidade do refinamento sdo exibidos na Tabela 5.

Tabela 5 — Valores dos coeficientes de confiabilidade obtidos para as amostras o-

Bi,03/GO.
0-Bi,03/GO Ryp (%) R, (%) Rprage (%) x
4 mg 5,95 4,55 2,10 1,65
8 mg 6,59 5,05 3,39 2,10
16 mg 7,91 6,11 2,85 3,06

Fonte: Dados da Pesquisa.

As Tabelas 6 e 7 mostram, os valores calculados dos pardmetros de cela unitaria

obtidos pelo refinamento de Rietveld para os nanocompositos de a-Bi,O3/GO

preparados via rota Il de sintese.

Tabela 6 - Valores dos pardmetros de rede da fase monoclinica (a-Bi,O3) obtidos pelo

método de Rietveld para as amostras a-Bi,03/GO.

Parametros de | Parametros de | Parametros de Volume da Fracio da
a-Bi03;/GO rede (A) rede (A) rede (A) célula unitiria | fase (%)
a b ¢ (A%
4 mg 5,8487(3) | 8,1703(4) 7,5170(5) 330,64(5) | 100,0
8 mg 5,8505(3) 8,1726(4) 7,5162(4) 330,83(5) 93,9
16 mg 5,8482(2) 8,1679(3) 7,5130(4) 330,36(4) 92,9

Fonte: Dados da Pesquisa.

Tabela 7 - Valores dos parametros de rede da fase tetragonal (Bi20,CO3) obtidos pelo

método de Rietveld para as amostras a-Bi,O3/GO.

Parametros de | Parametros de Volume da Fracio da
a-Bi;03/GO rede (A) rede (A) célula unitaria | fase (%)
a=b ¢ (A%
"""""""""" 4mg | - | -1 -1 00 |
8 mg 3,8846(2) 13,8841(112) 209,52(39) 6,1
16 mg 3,8601(4) 13,7450(18) 204,81(5) 7.1

Fonte: Dados da Pesquisa.




38

Os refinamentos da Figura 21 foram realizados segundo a estrutura monoclinica
do Bi,03; (JCPDS 41-1449) pertencente ao grupo espacial P21/c e para as amostras em
que houve aparecimento de picos de segunda fase (a-Bi203-/GO, com 8 e 16 mg de GO)
foi considerada também a ficha da estrutura tetragonal do Bi,0,CO3 (JCPDS n° 41—
1488) com grupo espacial I4/mmm.

Conforme observado anteriormente pelos resultados de raios X (Figura 18), para
amostra com 4 mg de GO houve formagdo somente da fase a-Bi»O3;, no entanto em
quantidades maiores de GO (8 e 16 mg) houve formagdo da estrutura tetragonal da fase
Bi,0,CO0;.0 refinamento Rietveld realizado para essas amostras permitiram estimar os
valores de cada fase formada, sendo que a porcentagem para a fase o-Bi,O; se
apresentou em torno de 93,9 % e 92,9 % e para a fase Bi,0,CO;3; a porcentagem se
apresentou em torno de 6,1 % e 7,1 % para os nanocompositos com 8 e 16 mg de GO
respectivamente.

Assim, analisando as amostras, em relagdo a quantidade de 6xido de grafeno,
nota-se que uma maior quantidade de GO na rede provoca um aumento da fracdo da
fase tetragonal em detrimento da fase monoclinica.

De acordo com os resultados apresentados, a mistura de fases € decorrente da
quantidade de GO utilizada na preparacdo dos nanocompdsitos, sugerindo que isso
ocorre devido a presenca dos grupos funcionais na estrutura das folhas de grafeno, e,
além disso, conforme observado por Stankovich et al. (2007), durante o processo de
esfoliagdo térmica, a presenga dos grupos funcionais podem também ser fonte de
carbono (CO e CO,) para formagdo da segunda fase de Bi,0,CO;.

Analisando as Tabelas 6 e 7 observa-se um aumento nos parametros de rede e
volume da célula unitaria para fase monoclinica referente ao grupo espacial P21/c (a =
5,849, b= 8,169 e ¢ = 7,512) para os nanocompositos preparados com 4 e 8 mg de GO.
Ocorre uma diminui¢do nos valores dos pardmetros de rede e consequentemente no
volume da célula unitaria para amostra preparada com 16 mg de GO. Para fase
tetragonal pertencente ao grupo espacial [4/mmm (a = b = 3,865 e ¢ = 13,675) ocorre
aumento nos valores dos parametros de rede e no volume de célula unitaria para todos
nanocompositos.

O grafico de refinamento obtido para o nanocompodsito a-BiO3/RGO ¢é

apresentado na Figura 22.
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Figura 22 — Resultado obtido por Refinamento Rietveld para a amostra de a-

B1,03/RGO obtida via rota II utilizando como reagente o oxido de grafeno reduzido.
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nanocompdosito de a-Bi,O3/RGO preparado via rota II de sintese sdo exibidos na Tabela

8 e 9, respectivamente.

Tabela 8 — Valores dos coeficientes de confiabilidade obtidos para a amostra o-

Bi,05/RGO.
@-B,O/RGO | Ry, (%) R, (%) Rirags (%) 7
“8$mg (RGO) | 8,67 6.23 209 [T 384

Fonte: Dados da Pesquisa.

Tabela 9 - Valores dos parametros de rede obtidos pelo método de Rietveld para a

amostra a-Bi;03/RGO.

Parametros de
a-Bi, O3/ RGO rede (A)
a
$mg (RGO) | 58477()

Parametros de

rede (A)

8,1683(1)

Parametros de
rede (A)

(¢

Volume da célula

unitaria (A%)

7.5165(3)

330,48(1)

Fonte: Dados da Pesquisa.
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Os refinamentos foram realizados segundo a estrutura monoclinica do ¢xido de
bismuto (JCPDS n° 41-1449). Conforme foi observado pelos resultados de raios X e
também confirmado pelo refinamento de Rietveld foi possivel obter uma unica fase
estrutura cristalina o-Bi,O3 na sintese do nanocompoésito com oxido de grafeno
reduzido, cujos valores dos parametros cristalograficos encontrados e apresentados nas
Tabelas 8 e 9 estdo em concordancia com os dados da literatura.

Observa-se na Tabela 9 uma diminui¢@o nos valores dos pardmetros de rede a e
b e consequentemente no volume da célula unitaria para fase monoclinica referente ao
grupo espacial P21/c quando comparado as valores tedricos (a = 5,849, b =8,169 e ¢ =
7,512).

A partir dos dados do refinamento Rietveld foi gerada a estrutura monoclinica
do ¢6xido de bismuto, utilizando o programa Crystal Maker (Versdo 2.2.4.445) para

Windows, que esta representada na Figura 23.

Figura 23 — Representacdo da estrutura monoclinica obtida do Refinamento Rietveld

para a amostra de 0xido de bismuto obtida via rota I de sintese no tempo de 2 min.

&

Fonte: Dados da Pesquisa.

Como mostrado na Figura 23, a estrutura do a-Bi,O; possui dois tipos de sitios

para os atomos de Bi, o qual esta rodeado por atomos de O. Os atomos de Bi
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experimentam dois ambientes, no primeiro ele esta coordenado com cinco 4tomos de O

e no segundo em uma coordenag@o com seis atomos de O (PEREIRA et al., 2013).

4.1.2 Microscopia Eletronica de Varredura por Emissio de Campo (MEV-FEG)

As imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura por emissdo de
campo (MEV-FEQG) referente aos materiais de a-BiO3; obtidos apds o tratamento
hidrotérmico de micro-ondas estdo apresentadas na Figura 24.

As imagens de microscopia revelaram que as amostras de 0-BiO; sdo
constituidas por estruturas em forma de bastdes unidas em suas bases, com didmetro de
160-180 nm e comprimento em torno de 3-4 pm.

Esses resultados seguem as observacdes de Swati et al. (2015), que em seu
trabalho relatam a obtencdo de nanobastdes de a-Bi,O; com diametro de 100-120 nm e
comprimento de 7-8 um. Os autores observam que alguns nanobastdes sdo unidos por
meio de suas bases o que pode ter elevado o crescimento e densidade das particulas
formadas. Outro aspecto que demonstra uma razdo para crescimento dos nanobastdes €
a presenca de alguns bastdes pequenos ligados aos bastdes maiores.

O crescimento dos nanobastdes ocorre por meio da acumulac¢do das particulas
por meio de suas bases, o que pode ser verificado pelo tamanho médio das
nanoparticulas obtidas e pela presenca de alguns bastdes menores nas imagens obtidas
(SWATTI et al. 2015).

As imagens revelaram que os nanobastdes formados possuem superficies lisas.
Yi et al. (2014) propdem que a estrutura monoclinica do 6xido de bismuto possui uma
superficie polar, de modo que ocorra um alongamento da estrutura cristalina, em forma
de agulhas ao longo da dire¢do de crescimento. O efeito de blindagem dos grupos
hidroxilas nas faces planares do 6xido s@o enfraquecidas em reagdes hidrotérmicas, o
que provoca um alongamento das formas cristalinas (forma de bastdes), conforme

observado no presente trabalho.
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Figura 24 — Imagens de MEV-FEG das amostras de a-Bi,O; obtidas via rota I de

sintese nos tempos de (a) 2 min, (b) 4 min e (c) 8 min.

Fonte: Dados da Pesquisa.
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O método hidrotérmico de micro-ondas proporciona uma rota sintética que
utiliza baixas temperaturas e curtos tempos de reagdo, além da possibilidade de aquecer
diretamente a solucdo, o que minimiza consideravelmente o efeito dos gradientes
térmicos e promove um aquecimento mais uniforme da solu¢do (MARINHO et al,,
2012). O rapido aquecimento sob condi¢des controladas de temperatura e pressdo
permite alta mobilidade dos ions dissolvidos e acelera as particulas a altas velocidades,
levando a formag@o de um material com distribuicdo homogénea em um curto tempo de
sintese (MOURA, 2010).

Durante o processo de sintese hidrotérmico de micro-ondas ocorre a formagao
do hidroxido de bismuto a partir dos ions Bi*" e das hidroxilas provenientes da base
adicionada a solu¢do. A nuclea¢io do Bi(OH); a partir dos ions Bi*" ¢ favorecida pela
presenca do hidréxido de sodio, de acordo com a equagéo 1.

Bi* ) + 30H (ag) — Bi(OH)3y) (1)

A adi¢gdo do HNO; durante processo de sintese é importante para evitar a
hidrélise e precipitagio dos fons Bi*" quando sal desse ion é adicionado na agua
(IYYAPUSHPAM et al., 2013).

O aquecimento por micro-ondas converte o Bi(OH); em Bi,0; (SAMBANDAM
et al., 2009). Assim a irradiacdo de micro-ondas tem um papel critico na formacgéo das
amostras de Bi,0s3, visto que os campos magnéticos das micro-ondas podem aumentar
consideravelmente a cinética de reagdo/difusdo e aumentar a taxa de crescimento dos
cristais.

2Bi(OH)s(5) & Bi2Oss) + 3H20() (2)

Sob diferentes condigdes de crescimento proporcionadas pelo método
hidrotérmico de micro-ondas, diversas morfologias podem ser formadas, e
consequentemente uma variagdo no tamanho médio das particulas (MOURA et al.,
2010; LIMA et al., 2008).

As imagens dos nanocompdsitos sintetizados estdo ilustradas na Figura 25.
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Figura 25 — Imagens de MEV-FEG para as amostras de a-Bi,03/GO obtidas via rota II
de sintese nas quantidades de (a) 4 mg, (b) 8 mg e (¢) 16 mg de GO.

Fonte: Dados da Pesquisa.
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Analisando a Figura 25, observa-se morfologias semelhantes as apresentas na
Figura 24 para as amostras de a-Bi,O3, com forma de bastdes com didmetro em torno de
150-160 nm e comprimento de 3-3,5 um.

Observa-se que os nanobastdes de 6xido de bismuto encontram-se distribuidos
sobre a superficie ou em torno das folhas de oxido de grafeno reduzido (SHIYT et al .,
2014).

Xinjuan et al.(2013) relatam a formagdo de nanocompositos de Bi,O3/GO, com
morfologias semelhantes as apresentadas no presente trabalho, no qual as folhas de GO
sdo decoradas densamente por nanobastdes de Bi,0;.

Durante o processo de sintese, as folhas de 6xido de grafeno sdo incorporadas
aos fons Bi®" por interacdes eletrostaticas, seguindo de um tratamento hidrotérmico de
micro-ondas ocorre a reducdo do GO para forma reduzida RGO (ZHIAN et al, 2013).

A formagdo da fase do Bi,0,CO3; com aumento da quantidade de GO (8 e 16
mg) ndo levou a mudangas significativas nas morfologias de nanobastdes obtidas para
0s compositos.

A micrografia do composito preparado utilizando como reagente de sintese o
oxido de grafeno reduzido ¢ apresentada na Figura 26. Observa-se que a imagem de
microscopia eletronica apresenta morfologia semelhante as amostras de 0-Bi,O; em
forma de bastdes com didmetro em torno de 130 nm e comprimento 3 pm, no entanto ha
a presenca das folhas de RGO entre os bastdes.

Comparando-se as imagens dos nanocompositos obtidos utilizando GO (Figura
25) com a imagem apresentada na Figura 26, verifica-se que o composito sintetizado a
partir do o¢xido de grafeno reduzido apresentou uma maior regularidade e
homogeneidade da morfologia, sendo que esses bastdes se unem para formar estruturas

com morfologia semelhante a ourigos.
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Figura 26 — Imagem de MEV-FEG para a amostra de a-Bi,03/RGO obtidas via rota II

de sintese, utilizando o éxido de grafeno reduzido

Fonte: Dados da Pesquisa.
4.1.3 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (IV)

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho referente as amostras
preparadas por meio das rotas I e II de sintese estdo ilustrados nas Figuras 27 e 28.

Os espectros no infravermelho das amostras de a-Bi,Os3 obtidas em diferentes
tempos de sintese (Figura 27) mostraram bandas de absor¢do na regido de 417 a 531
cm™ referentes as unidades de Bi-O com diferentes comprimentos de ligagdo e sdo
vibragdes caracteristicas da fase monoclinica do BiO3 (KARTHIKEYAN et al.,, 2014,
SHUXING et al., 2013). As bandas fracas que aparecem na regido de 3460 a 3529 cm™
para amostras obtidas nos tempos de 4 e 8 min podem ser atribuidas ao estiramento dos
modos O-H de agua absorvida na superficie ligada ao hidrogénio e grupos hidroxilas
(YUANYUAN et al., 2012; ZHIHUI et al., 2011). As bandas em 2348 e 2361 cm™ para
as amostras o-Bi2Osz (4 min) e a-Bi2O3 (2 min), respectivamente, correspondem ao
estiramento assimétrico C=0 provenientes do CO, presente no ar (FAISAL et al.,

2014).
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Figura 27 — Espectros vibracionais na regido do infravermelho das amostras de a-Bi,03

obtidas via rota I de sintese.
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Fonte: Dados da Pesquisa.

Os espectros no infravermelho do GO ilustrados na Figura 28(a) revelaram
bandas do oxigénio contendo os grupos funcionais em 1058, 1217, 1368, 1622 e 1727
cm™ que correspondem as vibracdes dos estiramentos C-O, estiramentos do pico C-OH,
deformagdes do pico C-O-H, C=C de aromaticos e estiramentos C=0 dos grupos
COOH, respectivamente. As vibragdes de estiramentos dos grupos hidroxilas do GO sdo
observadas em torno de 3431 cm™. As bandas relacionadas a carbonos alifaticos
também foram identificadas em 2838 e 2922 cm™. A banda em 1571 cm™ indica o
estiramento C-C da estrutura do 6xido de grafeno. As bandas relacionadas com os
grupos funcionais do GO tornam-se muito fracas nos espectros dos nanocompositos,
revelando que os grupos funcionais sdo removidos durante o processo de reducdo

térmica, e assim, o Oxido de grafeno reduzido ¢ obtido (HUAN-WEN et al., 2010;
ZHIAN et al ., 2013).
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Figura 28 — Espectros vibracionais na regido do infravermelho das amostras de o-

B1,05/GO e a-Bi,03/RGO obtidas via rota 11 de sintese.
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Fonte: Dados da Pesquisa.

O nanocomposito de Bi,03/GO (4 mg) apresentou bandas de absor¢do na regido

de 415,493 e 515 cm™ referentes as unidades de Bi-O e bandas relacionadas aos grupos

funcionais do GO ndo foram observadas, sugerindo a completa redu¢do do GO durante
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o aquecimento por micro-ondas (KARTHIKEYAN et al., 2014; SHUXING et al.,
2013).

Os espectros dos nanocompositos de Bi203/GO (8 mg), Bi2O3/GO (16 mg) e
Bi,03/RGO (8 mg) (Figuras 28 (c), (d) e (e)) revelaram bandas na regido de 427 a 615
cm™ que correspondem as unidade de Bi-O com diferentes comprimentos de ligagdo
(KARTHIKEYAN et al., 2014; SHUXING et al., 2013). As bandas na regido de 3460 a
3552 cm™, observadas para as amostras Bi;03/GO (16 mg) e Bi,03/RGO (8 mg),
correspondem aos modos de vibragdo da ligagdo —OH de agua absorvida na amostra
(MARINHO et al., 2015). As vibragdes de estiramentos dos grupos hidroxilas do GO
podem ser observadas para amostra Bi,03/RGO (8 mg) na regido de 3408 cm™. Os
nanocompositos Bi203/GO (8 mg) e Bi,O3/GO (16 mg) apresentaram bandas em 1570 e
1579 em™, respectivamente, correspondentes ao estiramento C-C da estrutura do 6xido
de grafeno. Os modos vibracionais C=C de aromaticos foram caracterizados nas regides
de 1611, 1614 e 1616 cm™ . Mudancas nas posi¢des e intensidades das bandas do éxido
de bismuto sdo devido as intera¢cdes que podem ocorrer na presenca de GO e RGO.
Foram identificadas as bandas relacionadas a carbonos alifaticos na regido de 2881 a
2889 cm™. As bandas em 2348 e 2352 cm™ correspondem ao estiramento assimétrico
C=0 provenientes do CO; presente no ar (FAISAL et al., 2014).

Para os nanocompoésitos que apresentaram formagdo de segunda fase,
(preparados com 8 e 16 mg de GO) conforme observado pelos resultados de DRX
(Figura 18), foi possivel caracterizar os modos v, e v3 do grupo CO3> com bandas de
absorcdo em 843 e 1380 e, 842 e 1387 cm™, respectivamente (ZHANG et al., 2015).
Observa-se também um aumento na intensidade dessas bandas para o nanocomposito
Bi1203/GO (16 mg) devido a maior quantidade de GO adicionada durante o processo de
sintese, formando a fase Bi,0,CO3 em maior porcentagem, de acordo com os resultados

de refinamento Rietveld (Tabelas 6 e 7).

4.1.4 Espectroscopia na regiao do Ultra Violeta-visivel (UV-vis)

Os espectros no UV-visivel das amostras de oxido de bismuto e dos
nanocompositos de a-Bi,03/GO sdo apresentados na Figura 29.
Como pode ser observado na Figura 29(a) os nanobastdes apresentaram uma

absorcdo na regido do visivel entre 400 a 450 nm, causado pela transi¢do de elétrons da
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banda de valéncia do oxigénio para a banda de condu¢do do bismuto (SHUXING et al.,
2013).

A curva de absor¢do acentuada do espectros indicam que a absor¢do de luz
visivel ndo ¢ devida a transi¢do entre os niveis de impureza, mas sim pela transi¢do do
band gap (YUNHUI et al., 2014).

Como observado o a-Bi;O3 tem uma absor¢do mais larga e mais intensa na
regido visivel do que os nanocompositos de a-Bi,O3/GO. O inicio de absor¢do ¢ de
cerca de 404 nm para particulas a-Bi,O3 enquanto nanocompositos a-BiO3/GO exibem
um deslocamento para o azul. A atribui¢do de tal deslocamento pode ser devido a

mudangas na morfologia e no tamanho das particulas (SAMBANDAM et al., 2009).

Figura 29 — Espectros UV-vis das amostras de (a) a-Bi,0O5 obtidas via rota I de sintese e

(b) 0-Bi,05/GO obtidas via rota II de sintese.
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Fonte: Dados da Pesquisa.
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Os célculos dos valores de band gap dos materiais obtidos foram estimados pela
extrapolagdo da parte linear da curva utilizando o método proposto por Kubelka-Munk
(KUBELKA et al., 1931), em que as medidas de espectroscopia no UV-vis no modo de
reflectancia foram convertidos para (F(R)hv),, obtendo-se um grafico de (F(R)hv)? em
funcdo de energia (eV). A equagdo de Kubelka-Munk em qualquer comprimento de
onda ¢ dada pela equagdo 3:

F(Reo) = (1-Re0)*/2R0 = K/S (3)

O gap optico (Egp) € 0 coeficiente de absor¢do de um oOxido semicondutor (o)

estdo relacionados por meio da equagdo 4:
ahv = Ci(Roo(hv — Egqp)" (4)
Onde, a € o coeficiente de absor¢do linear, hv ¢ a energia dos fotons, C; é uma

constante de proporcionalidade, Egp € 0 gap Optico e n € uma constante associada a

diferentes tipos de transi¢do eletrénica (n = 1/ o para transi¢des permitidas e diretas, n =

2 para transi¢Oes indiretas permitidas, n =3/ o para transigoes diretas proibidas e n =3

para transi¢des indiretas e proibidas).

A Figura 30 apresenta a curva de (F(R)hv)* em funcdo da energia (eV) para a
amostra de a-Bi2O; sintetizado no tempo de 2 minutos, com o intuito de mostrar como
foram obtidos os valores de band gap para todas as amostras obtidas.

Os valores de energia de band gap das amostras obtidas via rota I e II de sintese
sdo ilustrados na Tabela 10, esses valores sdo proximos e estio em concordancia aos
valores encontrados na literatura para o oOxido de grafeno em torno de 2,84 eV

(SHUXING et al., 2013).
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Figura 30 — Espectro de (F(R)hv)* em funcdio da energia (eV) para a amostra de o-

Bi1,0s5 sintetizado no tempo de 2 minutos.
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Fonte: Dados da Pesquisa.

Tabela 10: Variagdo do band gap das amostras obtidas via rotas I e II de sintese.

a-Bi;O3 (Rota I de sintese)
Tempos de sintese Band Gap (eV)
2 min 2,90
4 min 2.89
8 min 2,88
a-Bi,03/GO (Rota II de sintese)
Quantidades de GO Band Gap (eV)
4 mg 2,82
8 mg 2,85
16 mg 2,81

Fonte: Dados da Pesquisa.
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4.2 PARTE II: Resultados obtidos a partir das rotas III e I'V de sintese.

4.2.1 Difraciao de Raios X e Refinamento Rietveld

Os difratogramas de raios X para as amostras de Bi,0,CO; obtidas a partir da
rota III de sintese nos tempos de 2, 4 e 8 min por condi¢des hidrotérmicas de micro-
ondas sdo ilustrados na Figura 31.

Analisando os difratogramas (Figura 31) observa-se que houve a formagfo de
uma unica fase tetragonal do Bi,O,COs, de acordo com a ficha cristalografica JCPDS
41-1488 para a amostra obtida apds 2 minutos de sintese no reator. Os difratogramas
das amostras preparadas em maior tempo de sintese (4 e 8 min) apresentaram picos em
20 = 27.37°, 20 = 37,59° e 20 = 50,39°, que correspondem aos planos (120), (112) e
(202), respectivamente, da fase a-Bi,O; de acordo com a ficha cristalografica JCPDS
41-1449.

Figura 31 — Difratogramas de raios X das amostras de Bi,O,COs obtidas via rota III de

sintese.
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Fonte: Dados da Pesquisa.
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Conforme observado na Figura 31 a variagdo no tempo de reagdo levou a
formac@o de fases secundarias, e com o aumento do tempo (4 e 8 min) os picos sdo mais
definidos e estreitos, indicando uma alta cristalinidade das amostras. Com o tempo de
reagdo de 2 min, os picos sdo alargados, mostrando que o tempo ndo foi suficiente para
a formacdo de particulas cristalinas de Bi,0,CO;.

Changlin et al. (2016) relataram a obtengdo de um composto com as fases
Bi,0,COs3 e a-Bi20s,e estrutura cristalina semelhante aos materiais preparados no
presente trabalho nos tempos de 4 e de 8 min de sintese. Os autores observaram que o
Bi,0,CO;3 ¢ um composto instavel termicamente, ocorrendo a decomposi¢do do oxi-
carbonato de bismuto para formagao da estrutura a-Bi,0Os.

Pelos dados de largura a meia altura (FWHM - full width at half-maximum)
(Tabela 11) do pico mais intenso (013), observa-se que amostra preparada apos 4 e 8
min de aquecimento apresenta um maior grau de cristalinidade em relagdo a amostra

obtida em curto tempo de reagdo (2 min).

Tabela 11 - Valores de largura a meia altura relativa ao pico (013) mais intenso no

DRX das amostras obtidas via rotas Il e IV de sintese.

Rota III de sintese

Tempos de Sintese FWHM
2 min 0,69
4 min 0,27
8 min 0,22
Rota IV de sintese
Quantidade de GO FWHM
8 mg 0,47

Fonte: Dados da Pesquisa.

Na Figura 32 estdo ilustrados os resultados de DRX, para o nanocomposito
preparado com 8 mg de GO submetido ao tratamento hidrotérmico via rota IV de
sintese. O difratograma obtido indicou a formag@o da fase tetragonal do oxi-carbonato
de bismuto, de acordo com a ficha cristalografica JCPDS 41-1488. A amostra
apresentou picos intensos, bem definidos e estreitos indicando uma organizagio

estrutural a longo alcance. Picos de difracdo caracteristicos do RGO ndo foram
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detectados, devido ao seu baixo limite de detecgdo. Fases secundarias nfo foram
observadas, indicando uma estrutura cristalina monofasica.

Pelos valores de largura a meia altura (FWHM - full width at half-maximum)
calculados e apresentados na Tabela 11, observa-se que o nanocomposito apresenta um
maitor grau de cristalinidade em relacdo & amostra obtida no tempo de 2 min nas
mesmas condigdes de sintese, indicando que a presenga do GO induz a uma melhor
organiza¢do da estrutura a longo alcance, aumentando assim a cristalinidade da amostra,

o que € evidenciado pelo menor valor de largura a meia altura apresentado.

Figura 32 — Difratograma de raios X da amostra de Bi,0,CO3/GO obtidas via rota IV

de sintese.
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Fonte: Dados da Pesquisa.

Nas Figuras 33 e 34 sdo apresentados os graficos obtidos por refinamento
Rietveld para a amostra Bi;0,CO; e para o nanocompdsito Bi,0,COs/GO,

respectivamente.
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Figura 33 — Resultados obtidos por Refinamento Rietveld para as amostras de

Bi,0,CO; preparadas via rota III de sintese nos tempos de (a) 2 min, (b) 4 min ¢ (¢) 8

min.
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. oy 2
Os coeficientes de confiabilidade dos refinamentos, Ry, Rprgg € %, das amostras

Bi,0,CO3 sdo exibidos na Tabela 12.

Tabela 12 — Valores dos coeficientes de confiabilidade obtidos para as amostras

Bi,0,CO:s.
Bi,0,CO;3 Ryp(“0) R;, (%) Rpragg (*0) X
2min | 0,46 7,36 2,03 495 |
4 min 9,27 6,68 2,73 4,89
8 min 8,73 6,19 3,08 4,19

Fonte: Dados da Pesquisa.

As Tabelas 13 e 14 mostram, os valores calculados dos parametros de cela

unitaria obtidos pelo refinamento de Rietveld para as amostras Bi,0,COj3 preparadas via

rota I1II de sintese.

Tabela 13 - Valores dos parametros de rede da fase tetragonal (Bi,0,CO3) obtidos pelo

método de Rietveld para as amostras Bi202COs.

Parametros de Parametros de Volume da Fracao da
Bi,0,CO; rede (A) rede (A) célula unitaria | fase (%)
a=b ¢ A7)
2min | 3,8730(1) 13,8367(17) 207,56(3) | 100,0
4 min 3,8692(1) 13,7136(5) 205.25(1) 99.5
8 min 3,8690(1) 13,7005(4) 204.99(1) 08.7

Fonte: Dados da Pesquisa.
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Tabela 14 - Valores dos parametros de rede da fase monoclinica (a-Bi,O3) obtidos pelo

método de Rietveld para as amostras Bi,0,COs.

Parametros de | Parametros de | Parametros de Volume da Fracio da
Bi,0,CO; rede (A) rede (A) rede (A) célula unitiria | fase (%)
a b ¢ (A%
2 min - | A - A 0,0
4 min 5,9473(20) 8,2440(18) 7,4812(24) 335,74(11) 0,5
8 min 5,9381(40) 8,2270(59) 7,4675(49) 333,84(60) 13

Fonte: Dados da Pesquisa.

Como demonstrado pelos difratogramas, para amostra sintetizada no tempo de 2
min houve formagdo de uma unica fase Bi,0,CO;, no entanto o aumento no tempo de
sintese (4 e 8 min) leva a formagdo de uma segunda fase pertencente a estrutura
monoclinica da fase a-Bi,O3;. O refinamento Rietveld realizado para essas amostras
permitiu estimar os valores de cada fase formada, sendo que a porcentagem para a fase
Bi,0,CO3 se apresentou em torno de 99,5% e 98,7% e para a fase 0-BixO; a
porcentagem se apresentou em torno de 0,5% e 1,3% para as amostras submetidas ao
tratamento hidrotérmico de micro-ondas nos tempos de 4 e 8 min, respectivamente.

Observa-se que o tempo ¢ um fator importante na obten¢do das fases e o
aumento do tempo de sintese provoca um aumento da fragdo da fase monoclinica em
detrimento da fase tetragonal.

Os valores apresentados nas Tabelas 13 e 14 indicam um aumento nos
parametros de rede e volume da cela unitaria para fase tetragonal pertencente ao grupo
espacial 14/mmm (a = b = 3,865 e ¢ = 13,675) e para fase monoclinica referente ao
grupo espacial P21/c (a = 5,849, b = 8,169 e ¢ = 7,512) ocorre menores valores para

parametro ¢ € um aumento nos valores de a e b e do volume de célula unitaria.
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Figura 34 - Resultado obtido por Refinamento Rietveld para a amostra de

Bi1,0,CO5/GO preparada via rota [V de sintese na quantidade de 8§ mg GO.

Intensidade (u.a.)

Bi,0,C03-GO (8mg)
—Y Observdo
—O—Y Calculado

—Y Obs - Calc
| Bragg JPCDS 41-1488

10 20

Fonte: Dados da Pesquisa.

20 (graus)

Os coeficientes de confiabilidade do refinamento, Ryp, Rprage € x2 e os valores

calculados dos parametros de cela unitaria obtidos pelo refinamento de Rietveld para o

nanocomposito de Bi,O,CO;/GO obtidas via rota IV de sintese sdo exibidos na Tabela

15 e 16, respectivamente.

Tabela 15 — Valores dos coeficientes de confiabilidade obtidos para a amostra

B1,0,CO3/GO.
Smg(GO) ........................ 9 ’42 ................ 7,16 2’57 4)93 .................

Fonte: Dados da Pesquisa.

Tabela 16 - Valores dos parametros de rede obtidos pelo método de Rietveld para a

amostra Bi,O,CO3/GO.
Parametros de
Bi,0,COs/GO rede (A)
a=b
8§mg (GO) |  3.8691(6)

Parametros de

rede (A)

13,7625(25)

Volume da célula

unitaria (A°)

Fonte: Dados da Pesquisa.
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Os refinamentos foram realizados segundo a estrutura tetragonal do Bi,0,CO;
(JCPDS n° 41-1488) pertencente ao grupo espacial 14/mmm. Conforme foi observado
pelos resultados de raios X e também confirmado pelo método Rietveld foi possivel
obter uma estrutura cristalina da fase do oxi-carbonato de bismuto, cujos valores dos
parametros cristalograficos encontrados e apresentados nas Tabelas 15 a 16 estdo em
concordancia com os dados da literatura (XU et al., 2014).

Observa-se na Tabela 16 maiores valores de parametros de rede e
consequentemente um maior volume de célula unitaria, quando comparado aos valores
teoricos indicativos do grupo espacial I4/mmm (a =b = 3,865 e ¢ = 13,675).

Por meio dos dados do refinamento Rietveld foi gerada a estrutura tetragonal do
oxi-carbonato de bismuto, utilizando o programa Crystal Maker (Versdo 2.2.4.445) para

Windows, que esta representada na Figura 35.

Figura 35 — Representacdo da estrutura tetragonal obtida do Refinamento Rietveld para

a amostra de oxi-carbonato de bismuto obtida via rota III de sintese no tempo de 2 min.
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Fonte: Dados da Pesquisa.
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Conforme pode ser observado na Figura 35, a estrutura do oxi-carbonato de
bismuto € constituida por atomos de Bi coordenados com oito atomos de oxigénio. A
estrutura cristalina do Bi;0,CO3; é formada por camadas (Bi02)*" e (CO3)*

(HONGWEI et al , 2014; YAN et al., 2010).

4.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura por Emissio de Campo (MEV-FEG)

As imagens de microscopia eletronica de varredura por emissdo de campo
(MEV-FEQG) e o tamanho das particulas de Bi,0,COj3 obtidas pelas rotas de sintese 11
foram apresentadas na Figura 36.

Analisando as imagens obtidas por meio da rota de sintese III, observa-se que as
amostras apresentaram formagao de particulas com diferentes morfologias, o que pode
ser explicado pelo tempo de aquecimento da solu¢do no interior do reator hidrotérmico.
A amostra preparada no tempo de 2 min apresentou particulas nanométricas com forma
arredondada, com aumento do tempo de sintese para 4 min observa-se a formacgdo de
particulas com morfologia no formato de placas definidas em duas dimensdes (2D) com
espessura em torno de 50 nm; e o material preparado no tempo de 8 min apresentou
uma menor homogeneidade, regularidade e particulas sem morfologia definida com
tendéncia a formagdo de particulas com formato de folhas com espessura em torno de
60 a 80 nm. Isso evidéncia que o tempo de sintese € um fator importante para obtenc¢do

de particulas com diferentes morfologias.
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Figura 36 — Imagens de MEV-FEG das amostras de Bi,0,CO; obtidas via rota III de

sintese nos tempos de (a) 2 min, (b) 4 min e (c) 8 min.

Fonte: Dados da Pesquisa.
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Marinho et al. (2015) analisaram em seu trabalho a influéncia do tempo e do
método de sintese hidrotérmico combinado com aquecimento por micro-ondas pode
acelerar a cinética de cristalizagdo por uma ou duas ordens de grandeza em comparacio
ao método hidrotérmico convencional, o que leva ao crescimento de cristais
anisotropicos e a cristalizacdo do Bi;0,CO;. Em tempos curtos de sintese sdo
produzidos cristais mais aglomerados, a medida que aumenta podem acontecer
processos de redissolugdo e recristalizacdo ordenando a forma e cristalinidade,
observando que o crescimento e nucleagdo das nanofolhas sdo também dependentes do
tempo de reacdo.

Yang-Sem et al. (2013) observam a formac¢do de nanoplacas lamelares com
morfologia semelhante ao material ilustrado na Figura 36 (b), que crescem em camadas
o que favorece a auto-montagem das unidade para a morfologia de placas do material,
além disso, essa estrutura em camadas favorece a troca anidnica e a formagdo do
Bi,0,CO;.

Particulas do Bi20,CO3; com morfologia aparentemente esféricas podem ser
formadas a partir da automontagem de nanofolhas (LEI et al., 2014, YONGCHAQO, et
al., 2016). Uma morfologia dimensional composta com forma de folhas e placas pode
também ser obtida para oxi-carbonato de bismuto. (QIZHAO et al., 2014).

Changlin et al. (2016) e Marinho et al. (2012) sugerem que uma mudanga na
morfologia e no tamanho das particulas ocorre devido uma transi¢do de fases entre as
estruturas do Bi,0,CO;5 e 0-Bi;0;, isso pode ser observado quando pardmetros de
sintese como temperatura e tempo sdo alterados.

O hidréxido de bismuto Bi(OH); é formado a partir da reagdo dos fons Bi*" e das
hidroxilas provenientes da adi¢do da base (NaOH), de acordo com a equagéo 1.

O CO; ¢ obtido como produto da decomposi¢do térmica do etanol a partir do
aquecimento por micro-ondas de acordo com as equagdes S e 6.

CH;CH0H() — C+ COg) + 3Hag) (5)
2CO(g — C( + COx (6)

O Bi(OH)s ira reagir com CO; para formar o Bi,0,CO3 de acordo com equagio

2Bi(OH)3(S)+ COz(g) - Bi202C03(S) + 3H20 (7)
Assim a irradiagdo por micro-ondas tem um papel importante na formacgio das
amostras de Bi,0,COs, visto que os campos magnéticos das micro-ondas podem

aumentar consideravelmente a velocidade de reacdo e a taxa de crescimento dos cristais.
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Zhang et al. (2015) verificaram em seu trabalho que em comparagdo com a agua,
solventes organicos tém diferentes propriedades fisico-quimicas como solubilidade,
densidade, polaridade, viscosidade e ponto de ebuli¢do, tornando sua utilizagdo
vantajosa no que diz respeito a sintese de nanomateriais. Considerando as propriedades
dos solventes organicos, o etanol, um solvente ndo coordenativo pode desempenhar um
papel importante no controle da morfologia.

A morfologia do nanocomposito obtido via rota IV de sintese ¢ ilustrada na
Figura 37.

Observa-se na Figura 37 que o nanocomposito de Bi,0,CO3/GO apresentou
formagdo de particulas irregulares com tamanhos variados na forma de folhas. O
Bi,0,C0O3/GO ¢ formado por meio de um processo de auto-montagem entre as folhas de
GO e as nanoparticulas de Bi,0,CO;3. Durante o processo hidrotérmico, as particulas de
Bi,0,CO; sdo arrastadas em direg¢do as folhas de GO devido a energia de superficie do
GO, indicando que podem ocorrer interagdes eletrostaticas entre as duas estruturas

(YANHUI et al., 2015).

Figura 37 — Imagem de MEV-FEG da amostra de Bi,0O,CO3/GO obtidas via rota IV de

sintese.
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Fonte: Dados da Pesquisa.

4.2.3 Espectroscopia Vibracional na regiao do infravermelho (IV)

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho referentes as amostras

preparadas por meio das rotas III e IV de sintese estdo ilustrados na Figura 38.
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Figura 38 — Espectros vibracionais na regido do infravermelho das amostras de

Bi1,0,CO;3; e Bi,0,CO3/GO obtidas via rotas 111 e IV de sintese.
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Fonte: Dados da Pesquisa.

As bandas largas e fracas observadas nos espectros de IV (Figura 38) na regido
de 3440 a 3452 e 1646 cm™ podem ser atribuidas aos modos de estiramentos O-H e
modos flexdes de moléculas de agua absorvidas, respectivamente (MARINHO et al.,
2015). Para as amostras de Bi202COs as bandas principais de absor¢do estio no
intervalo de 1800 a 400 cm™. As principais bandas do ion carbonato livre (simetria Day),
ocorrem em 1061, 1067 e 1070 cm™ referentes aos modos v (estiramento simétrico),
em 842, 844, 845 e 850 cm™ atribuido aos modos v, (flexdes fora do plano), em 1369,
1389, 1467, 1468 ¢ 1471 cm™ correspondentes ao estiramento V3 assimétrico e na regido
de 666, 668, 669, 671, 689, 691 e 695 cm™ as deformagdes v4 nos planos. Além disso,
para as amostras obtidas apos 4 ¢ 8 min de sintese podem ser observadas bandas em

1734 e 1754 cm™ resultantes v; + vy (HAUING et al., 2014). As vibragdes do
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estiramento metal-oxigénio (Bi-O) podem ser observadas na regido de 416 a 562 cm™
(MARINHO et al., 2013). As bandas na regido de 2341 a 2360 cm™ correspondem ao
estiramento assimétrico C=0 provenientes do CO; presente no ar (FAISAL et al,,
2014).

O modo de vibragio C=C de aromaticos surge na regido de 1557 cm™ para
nanocomposito Bi,0,CO3/GO (8 mg) devido presenca do GO na sintese. As outras
bandas relacionadas aos grupos funcionais do GO tornam-se muito fracas ou ausentes
no espectro de IV, revelando que os grupos funcionais sdo removidos durante o
processo de reducdo térmica, e assim, o GO ¢ convertido em RGO. Além disso,
algumas bandas sdo encobertas pelas vibragdes do ion carbonato, pois se encontram na

mesma regido do espectro (ZHIAN et al., 2013).
4.2.4 Espectroscopia na regiao do Ultra Violeta-visivel (UV-vis)

Analisando os espectros apresentados na Figura 39 observa-se que a banda de
absorc¢do do Bi,0,COs € atribuida a transi¢des do band gap do mateiral (XIACHAO et
al., 2014). A forma ingreme das curvas do espectro também corraboram com essas
observagdes das transi¢des do band gap do material serem responsaveis pela absor¢do
daluz (FAN et al., 2012).

Os valores de energia de band gap das amostras obtidas por meio das rotas 11l e
IV sdo apresentados na Tabela 17, observa-se que esses valores sdo proximos aos

valores encontrados na literatura 3,38 eV (XU et al., 2014).

Tabela 17: Variagio do band gap das amostras obtidas via rotas IIl e IV de sintese.

Bi;0,CO; (Rota III de sintese)

Tempos de Sintese Band Gap (eV)
2 min 3,56
4 min 3,55
8 min 3,58

Bi,0,CO3-GO (Rota IV de sintese)

Quantidade de GO Band Gap (eV)

8 mg 3,45

Fonte: Dados da Pesquisa.




Figura 39 — Espectros UV-vis das amostras de (a) Bi1,0,COs obtidas via rota I1I de
sintese e (b) Bi,0,CO3/GO obtida via rota IV de sintese.
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Fonte: Dados da Pesquisa.
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4.3 Medidas Eletroquimicas

4.3.1 Voltametria Ciclica

Inicialmente foram feitos estudos eletroquimicos dos processos de oxidagdo e
reducdo dos eletrodos de pasta de carbono modificados com as amostras de bismuto.

A Figura 40 mostra os 50 primeiros ciclos voltamétricos aplicados para os
diferentes eletrodos preparados a partir das amostras de a-Bi,O3 sintetizada via rota I no
tempo de 2 min e dos nanocompositos de a-Bi,03-GO preparados com 4 ¢ 16 mg de
GO via rota II de sintese em uma solugdo 6 mol L de KOH nos potenciais de -1,35 a
0,2 V.

Analisando os voltamogramas da Figura 40, observa-se eletrodos com uma
excelente estabilidade, cujo sistema suporta 50 ciclos sem um decréscimo significativo
da intensidade de corrente, sendo um indicio de comportamento capacitivo para as
amostras. Essa estabilidade dos eletrodos revela que os materiais sintetizados sdo
adequados para aplica¢des de armazenamento de energia (GUJAR et al., 2006).

A Figura 41 mostra os voltamogramas obtidos para os eletrodos preparados em
diferentes velocidades de varredura. Analisou-se a influéncia do 6xido de grafeno sob as
intensidades da corrente de pico catodico e anddico.

Observa-se que os voltamogramas apresentam um perfil simétrico, as curvas sdo
obtidas quando uma diferenca de potencial é aplicada por meio do eletrodo numa
solugdo alcalina. As reagles redox irdo ocorrer e as cargas irdo se acumular na
superficie do eletrodo.

Os voltamogramas ciclicos dos diferentes eletrodos mostrados na Figura 41
apresentam picos bem definidos e pode ser observado também que os voltamogramas
mantém um perfil semelhante mesmo em altas velocidades de varredura, mostrando

uma réapida difusdo dos ions do eletrolito no material (HUAN-WEN et al., 2010).
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Figura 40 — Voltamogramas ciclicos decorrentes da aplicagdo de 50 ciclos nos
diferentes eletrodos de pasta de carbono (a) a-Bi,O3 (2 min); (b) a-Bi,03/GO (4 mg) e
(¢) a-Bi203/GO (16 mg), (d) sobreposi¢do dos voltamogramas (a-c). Eletrolito 6 M de
KOH, velocidade de varredura de 20 mV s e faixa de potencial -1,3520,2 V.
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Fonte: Dados da Pesquisa.
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Figura 41 — Voltamogramas ciclicos obtidos para diferentes velocidades de varredura

de 5 a 50 mV s para diferentes eletrodos de pasta de carbono (a) 0-Bi»Osz (2 min); (b)
a-Bi203/GO (4 mg); (¢) 0-Bi203/GO (16 mg) e (d) sobreposi¢do dos voltamogramas (a-
c). Eletrélito 6 M de KOH e faixa de potencial -1,35a 0,2 V.
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Ainda analisando a Figura 41 ¢ possivel verificar o comportamento voltamétrico

dos eletrodos, ou seja, na varredura em dire¢do aos potenciais mais positivos ocorre a

oxida¢do do bismuto presente na superficie dos eletrodos, e na varredura inversa ocorre

a reducdo do bismuto, indicando que a capacitincia total resulta principalmente da

pseudo-capacitancia. Este comportamento também foi observado por Hong et al.

(2014), que relataram em seu trabalho obteng@o de um par redox indicativo que o 6xido

de bismuto possui uma boa redugdo entre transicdo dos estados de valéncia.

A provavel reagdo que ocorre do BixO3 em solugcdo de KOH proposto para

formagdo da pseudo-capacitancia esta representada na equagdo 8 (NANNAN et al,,

2011).

Bi203(+ 3H20¢) + 66" = 2Bi(s) + 60H (4) (8)
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As intensidades de corrente redox aumentam proporcionalmente com aumento
da velocidade de varredura, indicando que o processo de transferéncia eletronica e
difusdo i6nica dos eletrdlitos ndo sdo limitados pela velocidade de varredura. Observa-
se também um aumento da intensidade de corrente de picos catodicos e anoddicos com a
incorporagdo e aumento da quantidade de Oxido de grafeno nos eletrodos. Essas
mudangas nos picos de oxidagdo e reducdo com aumento da velocidade de varredura
podem também ser atribuidas a capacidade de reacdo e concentr¢do de OH™ na interface
entre eletrodo e eletrolito (HONG et al., 2014). Além disso esse aumento diretamente
proporcional entre as intensidades de correntes e velocidades de varredura indicam um
comportamento capacitivo para um capacitor ideal (GUJAR et al., 2006).

Huan-Wen et al. (2010) verificaram por meio da técnica de voltametria ciclica
que ¢ possivel observar que as nanofolhas de &xido de grafeno exibem um
voltamograma de forma retangular sem quaisquer picos redox, indicando uma
propagacdo de carga na superficie do eletrodo ap6s o mecanismo de carregamento da
dupla camada elétrica; e a capacitancia das nanofolhas depende principalemente da
interface entre a da dupla camada do grafeno e os eletrélitos em solugdo. A combinagdo
do oxido de grafeno com oxido de bismuto indicam um aumento visivel da intensidade
dos picos redox, e isso pode ser explicado pela presenga de processos faradaicos para os

nanocompositos (NANNAN et al., 2011).

4.3.2 Testes de carga e descarga galvanostatica

A Figura 42 mostra as curvas de carga e descarga galvanostatica obtidas por
meio do processo de carga e descarga em diferentes valores de densidade de corrente
para os eletrodos preparados.

Analisando as curvas apresentadas na Figura 42 observa-se que o tempo de
descarga aumenta proporcionalmente a quantidade de 6xido de grafeno presente nos
eletrodos, ou seja, o eletrodo preparado com estrutura de a-BiO3 descarregou em um
menor tempo quando comparado aos eletrodos preparados com os nanocompositos o-
Bi,03/GO. O eletrodo formado com 16 mg de GO consegue armazenar carga por maior
tempo, e consequentemente o tempo de descarga foi superior a 1000 segundos. Esses
valores dos tempos de descarga obtidos influenciam diretamente nos valores de

capacitancia calculados.
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Observando os voltamogramas ilustrados anteriormente (Figuras 40 e 41)
observa-se um aumento da intensidade dos picos redox com a presenca e aumento da
quantidade de GO nos eletrodos, sendo um indicativo do aumento da capacitancia.

Os perfis das curvas de descarga obtidos indicam que, as inclinagdes das curvas
ilustram um capacitor de dupla camada elétrica, enquanto que a plataforma horizontal
da curva representam a pseudo-capacitancia do 6xido de bismuto (NANNAN et al.,
2011).

De acordo com as curvas de descarga obtidas, a capacitincia especifica ¢

calculada a partir da equagdo 9:

: -2
C(F ecm™2) = —‘(A”ZEO}')“(S) ©)

onde i ¢ a densidade de corrente de descarga, At é o intrvalo de tempo de duragdo do
processo de descarga e AE ¢ a janela de potencial.

A Tabela 18 apresenta os valores de capacitancia especifica para os eletrodos
calculados de acordo com equagdo 9. A Figura 43 ilustra as curvas de obtidas a partir
dos valores de capacitancia calculados pela equagdo 9 em func¢ido da variacdo da faixa

de potencial.
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Figura 42 — Curvas de carga e descarga galvanostatica dos diferentes eletrodos de pasta
de carbono (a) 0-Bi,03 (2 min); (b) a-Bi,03/GO (4 mg) e (¢) a-Bi,03/GO (16 mg), em

diferentes densidades de corrente como demonstrado nas legendas. Eletrolito 6 M de

KOH e faixa de potencial -1,3a2 0,2 V.
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Figura 43 — Curvas dos valores de capacitincia obtidas a partir dos diferentes eletrodos
de pasta de carbono (a) a-Bi,O3 (2 min); (b) a-Bi,03/GO (4 mg) e (¢) a-Bi1,03/GO (16
mg), em diferentes densidades de corrente como demonstrado nas legendas. Eletrolito 6
M de KOH e faixa de potencial -1,3 20,2 V.
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Tabela 18 — Valores das capacitancias (C) obtidas a partir das curvas de descarga para

os eletrodos de pasta de carbono em faixa de potencial -1,3a 0,2 V.

Densidade
de Corrente a-Bi,0s3 (2 min) a-Bi,03/GO (4 mg) | a-Bi,03/GO (16 mg)
(A em™)

Fonte: Dados da Pesquisa.

A partir dos valores apresentados na Tabela 18 e das curvas de capacitancia
apresentadas na Figura 43, observa-se que a capacitdncia especifica aumenta com o
aumento de tempo de descarga, além disso € possivel verficar que maiores valores de
capacitancia sdo obtidos para menor valor de densidade de corrente, visto que tempo de
descarga nesse valor de corrente é maior.

A capacitancia decorrente do proceso de descarga diminui para maiores valores
de densidade de corrente da célula devido ao aumento da resisténcia cinética do meio
difusional (HOSSEIN et al., 2014).

Quando a densidade de corrente é de 0,064 A cm?™ a capacitancia especifica
mantém altos valores 2,20, 3,52 ¢ 5,28 F c¢cm™ para os eletrodos de a- Bi2Os, a-
Bi,03/GO (4 mg) e a- Bi,03/GO (16 mg), respectivamente, indicando que os mesmos
poderiam suportar grandes densidades de corrente no processo de carga e descarga
(NANNAN et al., 2011).

Hossein et al. (2014) observaram comportamentos semelhantes para os eletrodos
de pasta de carbono contendo nanoparticulas de Bi,O;, nos quais os valores de
capacitancia diminuem com aumento da densidade de corrente, no entanto, o valor

maximo de capacitincia obtido pelos autores foi de 0,2285 F e¢m™, sendo este valor

2

inferior aos valores obtidos no presente trabalho, visto que foi possivel a preparagdo do

eletrodo a- Bi,03/GO (16 mg) com capacitincia de 9,25 F cm™.
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A capacitancia especifica do eletrodo de a-Bi,0O; comparada aos compositos €
menor, isso pode ser explicado devido a elevada resisténcia para a difusdo de ions e de
transporte de elétrons através da rede crisalina do Bi,0O3, o que limita a eficacia
eletroquimica (STOLLER et al., 2008).

E notavel que a capacitincia especifica dos nanocompésitos é resultado da
cooperacgdo entre a capacitancia de dupla camada do grafeno e da pseudo-capacitancia
do Bi,03, cujos valores corraboram com as voltametrias ciclicas.

A condutividade eletrénica e boa dispersdo das folhas de RGO melhoraram o
desempenho capacitivo do oxido de bismuto. As camadas de grafeno interagem umas
com os outras para formar um rede condutora tridimensional, através do qual ions do
eletrdlito terdo acesso a superficie do RGO para formar a dupla camada elétrica. O
rapido transporte de carga das nanoparticulas de Oxido de bismuto para o grafeno
proporcionando rapidas reacdes redox em potenciais mais baixos, resulta em altos
valores de capacitincia e boa reversibilidade (STOLLER et al., 2008).

Portanto, para os eletrodos preparados a partir dos nanocompdsitos, ha a
combinagdo da capacitincia da dupla camada elétrica e a capacitancia faradaica,
ocorrendo transferéncia de carga acompanhado do processo de carregamento de dupla
camada, que sdo responsaveis pela duracdo do processo de descarga (HUAN-WEN et
al., 2010).

A interagdo entre o Oxido de bismuto e o 6xido de grafeno confere aos
nanocompositos propriedades eletroquimicas superiores ao 6xido puro. O processo de
armazenamento de energia depende da morfologia dos materiais, possibilitando obter
por meio dessas interagdes uma maior area superficial devido ao sinergismo entre os

nanobastdes de Bi2Os e as folhas de GO (LI et al., 2011).
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5. CONCLUSOES

Nanoestruturas de Bi,O3; e Bi,0,CO; e os nanocompositos desses materiais na
presenca do 6xido de grafeno foram obtidos com sucesso pelo tratamento hidrotérmico
assistido por micro-ondas, que se mostrou eficiente na obtengdo rapida dos
nanomateriais com alto grau de cristalinidade, pureza e organizagdo estrutural. O
método de sintese utilizado apresentou vantagens, dentre as quais, baixo custo de
sintese, baixo consumo de energia, baixa polui¢do do ar, facil manuseio dos reagentes e
tempos curtos de sintese.

Os difratogramas de raios X e refinamento Rietveld indicaram que as amostras
obtidas se cristalizaram em uma estrutura monoclinica do Bi,O3; e tetragonal do
Bi,0,COs. A incorporagdo do oxido de grafeno para a preparagdo dos nanocompositos e
as mudangas no tempo de sintese levaram a formagdo de amostras com mistura das duas
fases monoclinica e tetragonal. A sintese a partir do 6xido de grafeno reduzido orienta o
desenvolvimento de uma estrutura cristalina monofasica do a-Bi,Os3,

As morfologias das amostras de a-Bi,O3, Bi,0,CO; e dos nanompdsitos com
GO foram observadas por imagens de MEV-FEG, mostrando dependéncia da rota de
sintese e o tempo de reagdo. As amostras de Bi203 e Bi,O3/GO apresentaram forma de
bastdes que cresceram por meio da acumulagdo das particulas em suas bases. Os bastdes
do compdsito Bi,O3/RGO se unem para forma uma morfologia semelhante a ourigos.
As nanoestruturas de Bi0,COj; apresentaram diferentes morfologias, isso evidéncia que
o tempo de sintese ¢ um fator importante. Para formac¢do dos nanocompdsitos ocorrem
interagdes eletrostaticas entre materiais de bismuto e as estruturas do GO.

A partir dos espectros no IV, foi possivel estudar os modos vibracionais do
oxido e oxi-carbonato de bismuto e identificar a presenga dos grupos funcionais do
oxido de grafeno, caracterizando, assim, a formagdo dos compostos de bismuto e
nanocompositos de bismuto/RGO.

Os valores de band gap toram obtidos a partir dos espectros no UV-vis e esses
valores sdo comparaveis aos valores encontrados na literatura. As bandas de absorgdo
dos espectros sdo atribuidas as transi¢des do band gap dos nanomateriais de bismuto.

A amostra sintetizada no tempo de 2 min via rota [ e os nanocompositos obtidos
a partir da rota Il com 4 e 16 mg de GO possibilitaram a preparagdo de eletrodos com
pasta de carbono com baixo custo e apresentaram propriedades eletroquimicas

significativas. Os valores de capacitancia especifica calculados sdo superiores aos
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valores encotrados na literatura. Os nanocompdsitos apresentaram melhores resultados
devido 4 cooperagdo entre a capacitancia de dupla camada dooxido grafeno e da

pseudo-capacitancia do Bi2Os, cujos valores corraboram com as voltametrias ciclicas.
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6. PERSPECTIVAS

A partir da preparagdo com sucesso das amostras de 0-Bi20O3 e Bi202CO;3 e dos
nanompositos Bi,03/GO e Bi,0,C0O3/GO usando o método hidrotérmico por micro-
ondas, para trabalhos futuros pretende-se prosseguir com um estudo mais detalhado das
propriedades eletroquimicas. Além disso, pretende-se iniciar novos estudos para a
formacgdo da fase tetragonal do oxi-carbonato de bismuto, visto que os eletrodos de
pasta de carbono com materiais de bismuto sdo promissores para o rapido e eficiente

armazenamento de energia.
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