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Estudo de materiais de bismuto preparados via método hidrotérmico
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No presente trabalho, foram obtidas nanoestruturas de oxi-carbonato de bismuto (Bi.02CO3) pelo método hidrotérmico assistido por micro-
ondas a baixa temperatura em diferentes tempos de reacdo. A estrutura dos materiais foi caracterizada por difracdo de raios X e
espectroscopia Raman caracterizando a estrutura lamelar do material de Bi»0,CO3; formado. Esses materiais foram aplicados como

eletrocatalisadores para a redugdo de CO, demonstrando que as amostras foram seletivas para a formagao de acido formico (HCOOH).
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Introducéo

O oxi-carbonato de bismuto (Bi.0.CO3;) é um material
semicondutor a base de bismuto de estrutura cristalina tetragonal
constituida por camadas de (Bi»0,)?* e grupos planares irregulares
de (COs3)%. Esse material tem potencial para ser aplicado em larga
escala em campos tecnoldgicos e industriais, tanto em
eletrocatalise, quanto em dispositivos de armazenamento de energia
devido a sua excelente estabilidade quimica e facil ajuste de
propriedades morfolégicas (1). As emissfes de gases poluentes na
atmosfera tém causado sérios problemas ao meio ambiente, como o
dioxido de carbono (CO2) é o principal gas do efeito estufa pela
quantidade excessiva presente na atmosfera, é importante
desenvolver abordagens eficazes para promover a reducdo e
reutilizacdo do CO-. A abordagem eletroquimica de redugdo de CO-
¢ altamente promissora pois € operado em temperatura e pressao
ambientes (2). De acordo com a literatura, alguns métodos de
sintese necessitam de um longo tempo de sintese favorecendo um
alto consumo de energia (3). O método hidrotérmico assistido por
micro-ondas é uma alternativa simples e ecoldgica, possibilitando
que a reacdo aconteca a baixas temperaturas e tempos curtos de
sintese, promovendo um aquecimento rapido e homogéneo da
solucdo. Neste trabalho, obteve-se materiais de oxi-carbonato de
bismuto, visando a sustentabilidade na otimizacdo do tempo,
redugdo de gasto energético e baixo custo de trabalho, além da
aplicacdo dos materiais na diminui¢do de poluentes como CO, da
atmosfera.

Experimental
Sintese do oxi-carbonato de bismuto (Bi»0,CQO3)

As amostras foram preparadas pelo método hidrotérmico de micro-
ondas. Foram adicionados a um béquer, 0,0002 mols de nitrato de

bismuto penta-hidratado, 9,0 mL de &gua, 9,0 mL de etanol e 2,0
mL de &cido nitrico, sob agitacdo constante. Apds a dissolucéo
completa do sal, foi adicionada uma solucéo de hidréxido de sodio
1 mol L até atingir pH igual a 7, sendo a solugdo agitada por mais
5 min.. A solugdo obtida foi transferida para um recipiente de
politetrafluoretileno e colocada em um reator. Em seguida, o reator
foi selado e aquecido a uma temperatura de 120 °C por 2, 4 e 8
minutos. Os produtos obtidos foram centrifugados, lavados com
agua e etanol e secos em uma estufa a 60 °C.

Teste para reducéo de CO;

Na primeira etapa, de deposicdo do Bi»0.CO; na superficie de
carbono, foi preparada uma suspensdo contendo 7,50 mg da
amostra, 3,75 mg de carbon black (CB), 1,0 mL de &cool
isopropilico, 1,0 mL de &gua destilada e 17,0.10-3 mL de
Sustainion®. A suspensdo obtida foi misturada e agitada em um
sonicador de ponteiras por 15 minutos, com intervalos de 10
segundos. Na segunda etapa, na obten¢éo do eletrodo de trabalho, a
suspensao ja homogeneizada foi depositada na superficie de um
papel carbono de area igual a 4 cm? e seco em estufa a 60 °C por 24
horas. Nesta etapa foi realizada a construcdo da célula de fluxo e
apés a montagem da célula, fez-se a curva de polarizacdo em
potenciais que variaram de -1,2 a -2,2 V, em intervalos de 0,2 V,
durante 100 segundos para cada potencial aplicado. Em seguida,
para a execucao da reagdo de redugdo eletroquimica, introduziu-se a
célula um fluxo de 30 mL min de CO; e aplicou-se os potenciais
de -0,8V e -1,0 V, durante o tempo de reacdo de 1800 segundos
para cada um dos dois potenciais aplicados. O produto formado ao
final de cada reacéo foi coletado em uma bag conectada a saida de
gases do eletrodo de trabalho e uma aliquota de 500 mL desses
gases coletados foi injetada em um cromatografo gasoso.
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Resultados e Discussao

Pelos difratogramas de raios X (DRX) das amostras observou-se
que houve a formacdo da fase tetragonal do oxi-carbonato de
bismuto, de acordo com a ficha cristalografica JCPDS 41-1488. Os
espectros Raman das amostras obtidas sdo apresentados na Figura 1.
Picos caracteristicos da estrutura lamelar do Bi»O,CO3; em torno de
107 cm?, picos Raman que correspondem as ligacdes Bi-O em
115 cm e picos associados aos modos de estiramento simétrico do
grupo carbonato (COs>) em 1054 cm™ sdo encontrados para as
amostras obtidas apds 2, 4 e 8 min de reacdo. Para a amostra obtida
apo6s 2 min, observa-se maior intensidade do pico caracteristico dos
modos de flexdo das ligagdes Bi-O em 207 cm™ e do pico associado
aos modos de estiramento das ligacdes Bi-O em 406 cm™,
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Figura 1. Espectros Raman das amostras de Bi202COsa.

Na Figura 2 sfo apresentadas as curvas de densidade de corrente
aplicadas para as amostras obtidas. Os resultados mostram que 0
Bi»0,CO3 é um material de condutividade de corrente excelente,
pois a medida que o potencial foi aumentado de -0,2 V a-12V a
densidade de corrente aumentou. Os materiais obtidos indicaram
bons resultados para a producéo de &cido férmico e, apesar de em
menor quantidade, producgdo de hidrogénio nos potenciais de -0,8V
e -1,0 V. Para a amostra de 2 min, foi possivel observar que no
maior potencial (-1,0 V) formou-se maior quantidade de &cido
férmico (91%). Para a amostra de 8 min, foi possivel observar que
no menor potencial (-0,8 V) foi formado maior quantidade de acido
férmico (92%).
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Figura 2. Curvas de densidade de corrente aplicadas em diferentes
potenciais para o Bi2O,COs sintetizado em 2 e 8 minutos.

Conclus6es

O método de sintese utilizado na obtencdo de materais de bismuto
apresentou vantagens econdmicas relacionadas ao baixo gasto
energético, curtos tempos de reagdo, pouca formagao de residuos
e facil manuseio de reagentes e aparatos. A estrutura lamelar do
Bi»0,CO; foi caracteizada por DRX e Raman. Foi possivel avaliar
a seletividade dos nanomateriais de Bi0,COs como
eletrocatalisadores para a formacédo de 4cido férmico pela reducéo
eletroquimica de CO; para 0s materiais obtidos sendo promissores
os resultados de densidade de corrente na superficie catalitica.
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