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RESUMO

O intenso consumo de energia e poluicdo ambiental ampliou o interesse do setor energético pelo
desenvolvimento de tecnologias sustentaveis. A producdo de hidrogénio (H2) a partir da quebra da
molécula de &gua por acdo da energia solar (Water Splitting) € uma das alternativas promissoras que
tém sido extensivamente estudadas. No entanto, o desenvolvimento da técnica ainda € limitado pelos
materiais utilizados no processo de fotocatalise: para que o catalisador seja efetivo na separacdo da
molécula de agua, ele precisa apresentar um conjunto de caracteristicas especificas que o tornem
aplicavel na luz visivel. Um dos materiais que atrai aten¢do por possuir atividade em luz visivel é o
titanato de bismuto (BTO). No entanto, embora os estudos indiguem o BTO como um material
promissor, seu rendimento na producgéo de H. a partir da agua ainda é limitado, tornando necessaria a
investigacdo de alternativas que aprimorem o catalisador e o tornem mais eficiente. Este trabalho
sintetizou titanato de bismuto puro e dopado com cobre (Cu) e magnésio (Mg) através de uma rota de
sintese facil e ambientalmente limpa, utilizando como base o Método Pechini. A influéncia da
temperatura de tratamento térmico e da adicdo dos dopantes nas propriedades como cristalinidade,
morfologia, composicdo de fase, area superficial e comportamento fotocatalitico na producéo de H-
foram investigadas. As amostras foram caracterizadas por andlises térmicas, difracdo de raios X
(DRX), espectroscopia por energia dispersiva (EDS), espectroscopia por reflectancia difusa,
microscopia eletrénica de varredura, (MEV), microscopia eletrénica de transmissdao (MET), e teoria
Brunauer-Emmett-Teller (BET). A producdo de H: foi realizada em agua utilizando metanol como
agente de sacrificio. Foi possivel obter titanato de bismuto na estrutura perovskita com elevada
cristalinidade em todas as sinteses, sem presenca de contaminantes nem fases intermediarias. A
dopagem foi efetiva mesmo utilizando baixas concentracGes de dopante. As morfologias de materiais
puros e dopados foram muito semelhantes, aumentando a densificacdo das particulas com o aumento
de temperatura. O bandgap e a area superficial das amostras foram influenciados de diferentes maneiras
com a adi¢do do dopante. A insercdo de Mg nas amostras de BTO praticamente n&o alterou a area
superficial e os valores de energia de bandgap dos materiais dopados em nenhuma temperatura de
tratamento térmico. A adicdo de Cu, por sua vez, causou mudancas na area superficial ao longo de
todas as temperaturas analisadas, com um aumento nas amostras menos cristalinas e uma diminuicéo
significativa na amostra tratada em 700°C. Essas varia¢des de area superficial sdo devido & maior
densificacdo das amostras dopadas em comparacao as puras nessa temperatura. Os valores de energia
de bandgap dos materiais dopados com Cu foram significativamente mais baixos do que os observados

para 0s materiais puros, sugerindo boa aplicacdo como catalisadores. A atividade fotocatalitica na

X\



producdo de H, foi, de fato, superior para materiais dopados com Cu em 700°C. E possivel concluir
com este trabalho que os titanatos de bismuto puros sdo promissores para aplicagédo na producédo de
hidrogénio, e que a dopagem com cobre pode potencializar sua aplicagéo.

Palavras-chave: titanato de bismuto, producdo de H., cobre, magnésio, método do citrato amorfo

modificado, catalisador.
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ABSTRACT

The intense energy consumption and environmental pollution have heightened the interest of the
energy sector in the development of sustainable technologies. Hydrogen (H2) production from the
breakdown of water molecules by the action of solar energy (Water Splitting) is one promising
alternative that has been extensively studied. However, the development of this technique is still limited
by the materials used in the photocatalysis process: for the catalyst to be effective in splitting the water
molecule, it needs to possess a specific set of characteristics that make it applicable to visible light.
One material that has attracted attention for its activity under visible light is bismuth titanate (BTO).
However, although studies indicate BTO as a promising material, its yield in Hz production from water
is still limited, necessitating the investigation of alternatives to enhance the catalyst and make it more
efficient. This study synthesized pure bismuth titanate and doped it with copper (Cu) and magnesium
(Mg) through an environmentally friendly and facile synthesis route, based on the Pechini Method. The
influence of the thermal treatment temperature and the addition of dopants on properties such as
crystallinity, morphology, phase composition, surface area, and photocatalytic behavior in H;
production were investigated. The samples were characterized by thermal analysis, X-ray diffraction
(XRD), energy-dispersive spectroscopy (EDS), diffuse reflectance spectroscopy, scanning electron
microscopy (SEM), transmission electron microscopy (TEM), and Brunauer-Emmett-Teller (BET)
theory. H> production was carried out in water using methanol as a sacrificial agent. It was possible to
obtain bismuth titanate in the perovskite structure with high crystallinity in all syntheses, without the
presence of contaminants or intermediate phases. Doping was effective even at low dopant
concentrations. The morphologies of pure and doped materials were very similar, with particle
densification increasing with temperature. The bandgap and surface area of the samples were
influenced differently by the addition of dopants. The insertion of Mg into BTO samples practically
did not alter the surface area and bandgap energy values of the doped materials at any thermal treatment
temperature. The addition of Cu, however, caused changes in the surface area across all analyzed
temperatures, with an increase in the less crystalline samples and a significant decrease in the sample
treated at 700°C. These variations in surface area are due to the higher densification of the doped
samples compared to the pure ones at this temperature. The bandgap energy values of Cu-doped
materials were significantly lower than those observed for the pure materials, suggesting good
application as catalysts. The photocatalytic activity in Hz production was indeed superior for Cu-doped
materials at 700°C. It can be concluded from this study that pure bismuth titanates are promising for

application in hydrogen production, and that doping with copper can enhance their application.
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Keywords: bismuth titanate, H2 production, copper, magnesium, modified amorphous citrate method,

catalyst.
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1. INTRODUCAO

A poluicdo ambiental, a emisséo dos gases do efeito estufa e o esgotamento dos
combustiveis fdsseis sdo fatores que geraram preocupacfes ambientais na sociedade nos
ultimos anos e inspiraram pesquisadores a concentrar a atengdo no estudo de fontes de energia
que venham a ser mais abundantes, duradouras e ecologicamente mais adequadas do que as
tradicionalmente conhecidas (HAMDANI; BHASKARWAR, 2020; LI et al., 2022). O gas
hidrogénio (H,) como energia limpa é uma das alternativas mais encorajadoras para substituir
0s combustiveis fosseis convencionais e tratar as questdes ambientais. No entanto, o H, ndo é
naturalmente acessivel - é necessario que ele seja extraido de fontes como hidrocarbonetos e
moléculas de agua, por exemplo. Nesse sentido, a energia solar, por ser renovavel e sustentavel,
se apresenta como uma boa op¢do. No planejamento futuro da International Energy Agency
(IEA), a proporcédo de producéo de H> a partir de fontes renovaveis aumentara gradualmente,
especialmente com o uso da tecnologia a partir do emprego de luz solar. A Figura 1 apresenta
o crescimento global da capacidade de energia renovavel desde 2010, segundo o relatério da
IEA. (BAHAR; MOORHOUSE, 2021; PATTANAYAK et al., 2022; YANG et al., 2022)
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Figura 1: A adicdo global de capacidade de energia renovével desde 2010 (Adaptado de
PATTANAYAK et al., 2022).



A producéo de H: livre de carbono através da quebra de uma molécula de agua (H20) é
um processo denominado water splitting. A técnica chama cada vez mais a atencdo pela
simplicidade dos procedimentos operacionais e pelas abordagens econémicas que ela pode

fornecer. O processo, no entanto, requer fotocatalisadores que satisfagam o potencial redox para

H*/H, e H,0/O,, tornando necessario o desenvolvimento de novos materiais fotoativos e
aprimoramento daqueles ja existentes (PATTANAYAK et al., 2022). Entre os potenciais
fotocatalisadores de luz visivel, tem-se os 6xidos compostos a base de bismuto, como Bi,Os,
Bi,MOg (M =Cr, Mo e W), BiFeO3, e outros (ARON WALSH et al., 2006; LUO; MAGGARD,
2006; WANG et al., 2012; ZHANG et al., 2010a). Ainda que os intervalos entre suas bandas
ndo costumem satisfazer naturalmente o potencial de reducdo de H* para Ha, pesquisas
apontaram que a modulagédo dos seus niveis de energia pode torna-los mais eficientes na geracéo
de Hy, e isso pode ser feito a partir do processo de dopagem, controle de tamanho de particula,
modificacdes de superficie e outros métodos (FANG; SHANGGUAN, 2019).

Um dos 6xidos de bismuto para este fim é o titanato de bismuto. Assim como os demais
Oxidos, o estudo de suas modificagBes para aplicacdo em atividades fotocataliticas se tornou
importante e necessario. A sua obtencdo tem sido extensivamente pesquisada e explorada com
0 intuito de encontrar uma rota que permita sua producdo de maneira favoravel ao meio
ambiente e que ofereca, ao mesmo tempo, um material com caracteristicas apropriadas para a
aplicacdes na geracao de energia. Algumas rotas de sintese ja estudadas sao processamento sol-
gel, sintese por reacdo de combustdo, rota dos peroxidos oxidantes, reacdo do estado solido,
entre outras. (NOGUEIRA, 2014). A Figura 2 mostra o nimero de artigos publicados desde
2015, indicando um crescente interesse no titanato de bismuto para a producdo de Hz nos

ultimos anos.

Na presente pesquisa, foram produzidos pos de titanato de bismuto utilizando a rota do
citrato amorfo modificado, uma variante do Método Pechini. Apos a obtengdo do material, este
foi submetido a diferentes temperaturas em um forno de mufla para alcancar a cristalizagédo
desejada na fase perovskita. Posteriormente, os po6s foram submetidos a caracterizagdo
utilizando técnicas analiticas, tais como analises térmicas, difracdo de raios X e microscopia
eletronica de varredura e de transmissdo. Esses materiais foram entéo aplicados na producéo de

hidrogénio fotocatalitico, visando avaliar sua viabilidade para aplicagdes no setor energetico.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

O objetivo geral do trabalho € sintetizar pos de titanatos de bismuto puros e dopados
com Cu e Mg pelo Método do Citrato Amorfo Modificado para avaliar a relacdo entre
parametros de sintese e as caracteristicas estruturais, morfologicas e Opticas dos pds obtidos,
bem como seu potencial para aplicagdo na producdo de gas hidrogénio por water splitting.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Sintetizar pos de titanato de bismuto puros e dopados com Cu e Mg pelo Método

do Citrato Amorfo Modificado em diferentes temperaturas;

o Caracterizar os produtos obtidos por meio das técnicas: difracdo de raios X —
DRX, método BRUNAUER, EMMETT E TELLER — BET, analises térmicas, microscopia
eletronica de varredura — MEV, microscopia eletronica de transmissdo — MET, Espectroscopia

por Dispersdo de Elétrons — EDS, e espectroscopia por reflectancia difusa;

o Avaliar a influéncia da temperatura de tratamento térmico na morfologia, fases,

cristalinidade, area superficial e bandgap dos materiais obtidos;

o Comparar valores de energia de bandgap dos materiais obtidos puros e dopados
com Cu e Mg com aqueles encontrados na literatura tanto para titanatos de bismuto, como para

o catalisador atualmente mais utilizado — diéxido de titanio (TiOy);

o Avaliar o desempenho dos catalisadores puros e dopados com Cu e Mg na

producdo de H» por Water Splitting.



3.  REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. SEMICONDUTORES

Materiais com condutividade elétrica intermediaria (geralmente entre 10 e 10* (Q-m)
1y s&o conhecidos como semicondutores (CALLISTER, 2020). Nestes materiais, a banda de
valéncia (BV) e a banda de condugéo (BC) séo separadas por um gap de energia (bandgap), e
quando o material semicondutor absorve fétons com energia igual ou superior ao seu bandgap,
os elétrons migram da BV para a BC, deixando um "buraco” na banda de valéncia (h*)
(FARHAN HANAFI; SAPAWE, 2020). A geracdo dos pares elétron-buraco é o principio

basico para a utilizacdo de semicondutores como catalisadores.

Os catalisadores semicondutores sdo materiais com excelentes caracteristicas de
transporte de cargas, boas propriedades oOpticas e maior capacidade de adsorcdo, tornando
possivel sua aplicacdo na industria eletronica e ambiental. Podem ser utilizados como materiais
em dispositivos baseados em sensores, como sensores eletroquimicos e opticos, e também como
fotocatalisadores em diferentes aplicacdes (DEY; DAS, 2020; FARHANA JAAFAR et al.,
2016; FARHAN HANAFI; SAPAWE, 2019; KUNA et al., 2022). A degradacdo de corantes
altamente cancerigenos liberados pela industria téxtil € um exemplo de aplicacdo importante de
semicondutores fotocataliticos. Hassan U. e colaboradores (2023) utilizaram materiais a base
de zirconia para degradar o corante azul brilhante de remazol sob radiacdo de luz visivel, e
obtiveram rendimento de atividade fotocatalitica em percentuais acima de 99%. Além disso,
pesquisas recentes apontam grande relevancia de semicondutores para uma perspectiva de
futuro sustentavel, uma vez que eles sdo fundamentais na geracdo fotocatalitica de gas
hidrogénio (COSKUNER FILIZ; KANTURK FIGEN, 2023; HASSAN et al., 2023;
NAVARRO YERGA et al., 2013; YU et al., 2024).

Atualmente, o catalisador semicondutor mais utilizado é o didxido de titanio (TiO>).
Esse material apresenta boas caracteristicas para aplicagdo catalitica, como alta atividade e boa
estabilidade, aléem de baixo custo de producdo. Esses atributos Ihe conferem, num primeiro
momento, o0 status de “catalisador ideal”. No entanto, sua energia de bandgap é
consideravelmente alta (entre 3,0 e 3,2 eV) e limita seu uso apenas na regiao ultravioleta do
espectro (UV), tornando necessario o desenvolvimento de novos materiais que possuam
caracteristicas tdo boas quanto TiO. e bandgap de energia na regido do visivel do espectro
eletromagnético (LANDMANN; RAULS; SCHMIDT, 2012; SKOCAJ et al., 2011; SUN et al.,
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2024). Um dos materiais promissores na substituicdo do TiO € o titanato de bismuto.

3.2. TITANATO DE BISMUTO (BTO)

O bismuto (Bi) é um dos elementos quimicos importantes em materiais catalisadores
para otimizacdo e melhora no rendimento fotocatalitico. Recentemente, diversos dxidos a base
de titanato de bismuto (BTO) tém chamado atencdo dos pesquisadores por possuirem estrutura
de bandas de orbitais hibridos de O 2p e Bi 6s, 0 que contribui para 0 aumento da mobilidade
de portadores de carga e reducdo da sua energia de bandgap em comparagdo com o diéxido de
titanio (TiO2) que possui banda de valéncia (BV) inteiramente composta por orbitais O 2p
(ALMEIDA, 2021; GANESHKUMAR et al., 2022; GUO et al., 2016). Isso faz com que esses
materiais apresentem elevada absorcao de radiacdo na regido do visivel e se tornem inovadores

e favoraveis para aplicacdo em fotocatalise.

Além dos titanatos, ha outros compostos a base de bismuto que ja foram investigados -
Bi2Ss, Bi2WOs e BiOCI séo alguns deles - . A maioria é ativa na regido da luz visivel com um
bandgap menor que 3,0 eV. No entanto, a atividade fotocatalitica de semicondutores nao é
afetada apenas por seu bandgap, mas também por suas estruturas, o que faz com que a escolha
da rota de sintese e seus parametros assumam um papel importante no desempenho final do
material produzido. (HE et al., 2014; KIM et al., 2013; WANG; HUANG,; LIN, 2007; ZHANG
et al., 2010b)

3.2.1. Estruturas cristalinas do BTO

Dentre os oxidos de titanato de bismuto mais conhecidos e explorados pode-se citar
Bi1oTiO2, Bi2Ti2O7e BisTisO12 que correspondem, respectivamente, as fases selenita,

pirocloro e perovskita (HE et al., 2014). A Figura 3 ilustra essas trés estruturas.

O titanato de bismuto BisTisO1o, representado na Figura 3a, pertence a familia de
ferroelétricos Aurivillius. Ele consiste de uma estrutura de simetria cubica, formada por
camadas do tipo perovskita (Bi>TisO10)*? intercalada com camadas de (Bi2O2)2. Sua formula
geral (Bi202)%*(Am-1 BmOsm+1)?, onde A é um cation mono, di ou tri valente, B um cation de
elemento de transi¢do e m o numero de camadas octaédricas de BO6. No entanto, as estruturas
do tipo perovskitas podem cristalizar em todas as simetrias possiveis, desde cubica até triclinica,

e a variagdo na rota de sintese para obtencdo do material pode gerar perovskitas com mesma



férmula quimica mas diferentes simetrias. Por isso, é importante o controle de processos de
sintese, pois assim se garante, conforme o interese, a obtencdo de materiais puros e cristalinos
(MOURE; PENA, 2015). As perovskitas, em geral, apresentam potencial de aplicacdo na
industria eletronica e do meio ambiente, sendo utilizados em capacitores, dispositivos de
armazenamento de memoria e degradacdo de compostos organicos no tratamento de efluentes
(NOGUEIRA, 2014; PADMANABAN et al., 2019; WEI; DAI; HUANG, 2009).

A fase BipTiO2 do titanato de bismuto pertence a uma familia de compdsitos
denominados silenitos que apresentam a formula Bi12MO2, em que M é um ion tetravalente ou
uma combinacdo de ions com cargas +4 (Figura 3b). Sua estrutura é formada por poliedros do
tipo Bi-O, onde a ligagdo de bismuto com o oxigénio forma um arranjo octaédrico junto com o
par de elétrons do Bi®*. Esses poliedros sdo ligados a tetraedros de TiO4 e desempenham um
papel importante na estrutura do material devido ao seu carater doador que melhora a transicao
de elétrons e diminui a recombinacgdo de cargas geradas. Sua estrutura resulta em um arranjo
cristalino bastante complexo, mas de forma geral pode ser descrita como poliedros de Bi
coordenados com sete oxigénios, que compartilham cantos com outros poliedros de Bi idénticos
e com tetraedros de TiOs (FENG YAO et al., 2003). Materiais nessa fase apresentam
propriedades eletrodpticas, fotocataliticas e piezoelétricas, sendo também utilizados em
tratamento de efluentes e em sensores (FRANCATTO, 2016; HE et al., 2014; NOGUEIRA,
2014).

E, por fim, o catalisador Bi>Ti.O7 pertence a familia de compostos de formula geral
A;B,07, com estrutura ctbica piroclorada A?**B**05 (Figura 3c), compostas por ligagdes Ti-
O octaédricas e unidades Bi-O tetraédricas. Suas propriedades podem ser influenciadas pela
escolha dos cétions A e B, bem como pela dopagem adicional das posicGes A e B. Tem sido
cada vez mais explorado em atividades fotocataliticas, sendo ja observada uma forte
dependéncia da atividade catalitica na composicdo (JOERISSEN, 2009; WEI; DAI; HUANG,
2009).
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Figura 3: Estrutura cristalina do titanato de bismuto na (a) fase perovskita, (b) selenita e (c) pirocloro.
(HE et al., 2014).

Para a obtencdo dessas diferentes estruturas é necessario, portanto, optar por uma rota
de sintese adequada, que permita a obtencdo de pds cristalinos estaveis e com a estequiometria
desejada. Para isso, € necessario avaliar os parametros de cada método, os quais serdo abordados

a sequir.

3.2.2. Métodos de sintese do BTO

Titanatos de bismuto podem ser obtidos com diferentes fases que variam conforme a
razao estequiomeétrica entre titdnio e bismuto. Para sua obtencdo, diversas rotas de sintese ja
foram desenvolvidas e comprovaram serem eficientes na producéo de pds nanoestruturados e
cristalinos. Os parametros de sintese — como temperatura do processo, presenca de solventes,
entre outros - sdo de tamanha importancia a ponto de influenciar nas morfologias e propriedades
do material, que por sua vez definem o desempenho do mesmo como fotocatalisador. Algumas
das rotas de sintese mais comumente utilizadas e seus parametros sdo descritos na Tabela 1
(NOGUEIRA, 2014; QUEIROZ SILVA, 2016).



Tabela 1: Rotas de sintese comuns encontradas na literatura.

Rota de

Parametros de sintese

Sintese Reagentes Tempo Temperatura Tfra,tam_ento Referéncia
érmico
-Isopropoxido de
titanio; (BADGE;
Sol-Gel - Nitrato de bismuto Aprox. 24h Tamp 800°C por 4h. DESHPAN
pentahidratado; DE, 2018)
- Isopropanol.
- Butoxido de titanio; (GANESHK
Sol-gel + - Dimetilformamida; o o
hidrotermal - Bi (NOs).3.5H;0 Aprox. 40h Tamb + 80°C 700°C por 2h.  UMAR et
al., 2022)
- PVP
- Dioxido de titanio; (SUBOHI;
~ - Nitrato de bismuto . o 750°C por KUMAR;
Combustdo pentahidratado; Aprox. 20min 450°C 30min. MALIK,
- Ureia 2013)
- Titanio metalico;
- Peroxido de Hy; .
OPM - Amonia; Aprox. 40h. woc  aamade (NAOS(‘)JE;R
- Oxido de bismuto; P ' '
- Acido nitrico;
Acido citrico;
Citrato Oxido de bismuto; (TINTI et
amorfo Isopropoxido de Aprox. 48h. 80°C 800°C por 2h.
o UM al., 2021)
modificado titanio;

No entanto, em toda sintese deve ser levados em consideragdo 0s possiveis

inconvenientes do processo, como 0 uso de reagentes toxicos e altas temperaturas de

cristalizagdo. Por esse motivo, embora diferentes rotas tenham sido exploradas e atestadas na

sua eficacia, encontrar um meio de obter esses pds de forma ambientalmente favoravel e com

0 menor gasto energético ainda é uma meta a ser alcancada (FRANCATTO, 2016; GARCIA,

2016).

Um dos principais desafios que precisam ser superados quando se pensa em uma rota

de sintese é o controle da estequiometria e das fases cristalinas — uma dificuldade que existe em

funcdo da volatilidade do bismuto em baixas temperaturas, que acaba por alterar a

estequiometria do material final e também suas propriedades (GADEA et al., 2018). Em



trabalho realizado anteriormente, titanatos de bismuto foram sintetizados via método dos
peroxidos oxidantes (OPM) na intencdo de se obter pos de BTO nas fases selenita e perovskita,
e no entanto, em funcao da volatilidade dos bismuto e o pouco controle do processo, uma fase
piroclorada (Bi1,74Ti206 624) foi obtida (ALMEIDA, 2021). Yao e colaboradores (2004) também
relataram, em um estudo sobre perovskitas, a presenca de uma fase metaestavel de BisTizO12
na obtencdo dos p6s de BTO em baixas temperaturas via método de decomposicdo quimica;
fase essa que some no difratograma conforme aumenta a temperatura de tratamento térmico
(Figura 4) (YAO et al., 2004).
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Figura 4: Padrdes de DRX dos p6s de BTOs tratados térmicamente em (a) 400°C, (b) 500°C, (c)
600°C, e (d) 700°C, obtidos via método de decomposicdo quimica. Fase metaestavel representada pelo
simbolo e.

Esses sdo exemplos de como € possivel obter diferentes estruturas de acordo com a rota
de sintese escolhida, pois é necessario que haja equilibrio dos parametros e controle do processo
para que se obtenha os BTOs desejados. Para evitar o problema da volatilidade do bismuto
comumente se utiliza um excesso do precursor durante as sinteses, mas o desenvolvimento de
metodologias é um caminho importante para a resolucéo do problema, o que tem feito com que
novas rotas sejam desenvolvidas (GADEA et al., 2018; MACEDO; FERRARI; HERNANDES,
2004; NAVARRO-ROJERO et al., 2010).
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3.2.2.1. Método do citrato amorfo modificado

Partindo-se de uma reacdo onde os elementos de interesse estdo ambos em forma
catidnica, o Método do Citrato Amorfo Modificado € o resultado da combinacdo do método de
citrato amorfo com reacdo sol-gel (GADEA et al., 2018). O oxido de bismuto (Bi2O3) é
dissolvido com auxilio de acido nitrico (HNOs) na presenca de &cido citrico (CeHgO7) para
promover a complexac¢do do bismuto. Simultaneamente, um alcoxido de titanio é adicionado
como precursor dos oxo-complexos de titanio (POOKMANEE; PHANICHPHANT, 2007). A
complexacdo metalorganica é a mesma da conhecida rota do método Pechini, e o citrato tem

tanto o papel de quelante quanto de agente de polimerizagédo (PECHINI, 1967).

A rota conta com a presenca simultanea dos quelatos de bismuto e das estruturas sol-gel
de titanio, favorecendo a distribuicdo homogénea dos elementos e superando o inconveniente
de controle estequiométrico existente em outras rotas (TINTI et al., 2021). Também é possivel,
por este meio, adicionar quantidades controladas de dopante — o que € imprescindivel quando
0 objetivo é explorar maior eficiéncia dos materiais em processos fotocataliticos —, além de
utilizar precursores e solventes baratos, disponiveis e de baixa toxicidade, produzindo pds
cerdmicos nanoestruturados com temperaturas de sintese e tratamento térmico razoavelmente
baixas (MUCCILLO; ROCHA; MUCCILLO, 2002; XU et al., 2006). O método &, portanto, de
carater inovador, competitivo e ambientalmente favoravel, sendo a rota escolhida para se obter

0s pas de titanato de bismuto no presente trabalho.

3.3.  MECANISMOS E PRINCIPIOS FOTOCATALITICOS

A tecnologia fotocatalitica é de energia renovavel que usa fétons como fonte de ativacao
(NACIRI et al., 2022). Como visto, os semicondutores & base de bismuto sdo considerados
candidatos promissores para fotocatalisadores responsivos a luz visivel e, portanto, tornaram-
se 0 foco em aplicacBes de fotocatalise (NACIRI et al., 2020). Isso acontece porque o bandgap
desses compostos é geralmente menor que o do TiO2 — o material de referéncia mais utilizado
atualmente — e diversos estudos ja demonstraram seu desempenho excepcional nesse campo de
aplicacdo, como remogéo de corantes e gases poluentes (ZHU; ZHANG; CHEN, 2010) (WU et
al., 2017) , fotoredugdo de CO2 (KARAMIAN; SHARIFNIA, 2018) e também producéo
fotocatalitica de H. a partir da &gua (H20) (YU et al., 2018).

O processo de fotocatalise se inicia na superficie do material catalisador. Essa superficie

é ativada pela luz e entra em contato com moléculas de H>O que posteriormente geram 0s
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radicais hidroxilas responsaveis pela degradagdo fotocatalitica dos compostos (WACHS, 2005).
Quando a luz incide na superficie, os elétrons (e") presentes na banda de valéncia (BV) séo
automaticamente excitados em direcdo a banda de conducéo (BC) do semicondutor, deixando
as lacunas e produzindo pares e /h* (NACIRI et al., 2022). Os potenciais positivos das lacunas
geram radicais OHe a partir de H2O adsorvida na BV, enquanto os elétrons na BC reagem com
0 oxigénio do ar, gerando espécies reativas como o H-O> (ELLER; LACEY; SCHIRMER,
2008; MONTAGNER; PASCHOALINO; JARDIM, 2005). Esse mecanismo pode ser
observado na Figura 5. A transferéncia de elétrons entre o semicondutor e 0s reagentes
adsorvidos é, portanto, condicdo necessaria para que ocorram reagoes de fotocatalise, e essa
condicdo esta diretamente relacionada com o potencial da BV e BC no meio reacional (XU;
SCHOONEN, 2000). Termodinamicamente, as bandas devem estar posicionadas de forma que
o potencial de oxidacdo/reducao (redox) dos radicais reativos fique dentro do intervalo de banda
do semicondutor. Ou seja, 0 potencial redox da lacuna na BV deve ser suficientemente positivo
para gerar radicais OHe, e 0 potencial do elétron na BC deve ser suficientemente negativo para
gerar radicais *O2 (NACIRI et al., 2022).

<J
0, \ +M
>
> Q
- -d <o  [IRedigEs
Féton
~ M.
8v h+
N Composto
J Organico
¢ S | mumm
H,0 OH !
A
P
CO, H,0

Figura 5: Esquema representativo do mecanismo de fotocatalise (DA SILVA, 2016)

A eficiéncia dos processos fotocataliticos esta relacionada a taxa de recombinacao

destes pares elétron-lacuna. Num primeiro momento, é comum que a geracdo de e /h* ndo seja
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energeticamente estavel e ocorra a recombinacdo, dissipando energia e comprometendo o
rendimento do processo. No entanto, em caso de ndo-recombinagéo, os pares podem participar
de subsequentes reacdes de oxidacdo e reducdo com espécies que se encontrem adsorvidas na
superficie do semicondutor, causando a desejosa degradacdo dos compostos organicos
presentes do meio reacional (CHATTERJEE; DASGUPTA, 2005). Por isso, muitos trabalhos
tém sido desenvolvidos com enfoque em diminuir os efeitos de possiveis recombinagfes em
processos fotocataliticos (ESPINDOLA, 2010; LEE; LEE; LEE, 2001; ROSSELER et al.,
2010).

O rendimento final das reacdes de fotocatélise estdo relacionados com a geracdo e
destruicdo de pares e /h*, mas também com fatores como pH, concentracdo do catalisador,
concentracdo do poluente e temperatura do meio reacional (DO AMARAL, 2016; SERWAY;
JEWETT, 2012). O efeito do pH, por exemplo, estd associado a interacdo eletrostatica entre a
superficie do catalisador e o substrato. O aumento na concentracdo do catalisador pode
aglomerar as particulas e diminuir a area superficial especifica disponivel para fotoativacao; ja
a temperatura tem sua influéncia variando de acordo com as caracteristicas fisico-quimicas do
composto a ser degradado (COMPARELLI et al., 2005; EVGENIDOU et al., 2007; WU;
TSENG, 2006).

3.3.1. Producao fotocatalitica de hidrogénio (water splitting)

A separacdo da H>O — processo denominado water splitting — visa a quebra da molécula
em H. e O2 e tem atraido atencéo por representar uma alternativa em potencial para producao
de energia renovavel. Diferentes métodos podem ser seguidos para se obter gas H: a partir da
quebra da molécula de H-O, que variam conforme as fontes de energia utilizadas no processo.

A Figura 6 apresenta um esquema com as diferentes fontes e métodos derivados delas.
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Fotoeletroquimico Fotdlise; Fotofermentacéao;
Eletrélise fotovoltaica; Fotocatalise; Fotossintese artificial

Figura 6: Rotas movidas a energia para separacgao da agua. Adaptado de ((TAHIR; BATOOL, 2022)

A divisdo da H2O ¢ investigada, de maneira geral, de acordo com 3 diferentes sistemas:

e Eletrolitico: Ocorre a quebra da molécula de H,O em Hz e Oz por meio da
aplicacdo de corrente elétrica e reacdo redox. Neste caso, a emissdo de gases de

efeito estufa dependera da fonte de energia utilizada para proceder com a reacgéo;

e Térmico: Neste sistema, ha conversdo de fontes de energia em gas H» (reacdo

termoquimica);

e Fotdnico: Energia solar é usada para converter H,O em moléculas de Hz e O2. E
0 sistema de producdo de H> mais sustentavel, sendo a fotoeletroquimica um
exemplo desse processo (TAHIR; BATOOL, 2022).

Fujishima e Honda foram os pioneiros no estudo do método water splitting, e na década
de 70 utilizaram TiO2 como eletrodo, obtendo um aumento na eficiéncia fotocatalitica.
(FUJISHIMA; HONDA, 1972). A partir de entdo, muitos materiais foram, e ainda séo, testados
como possiveis fotocatalisadores (BHUYAN; AHMARUZZAMAN, 2024; CHEN et al., 2014;
GAMAGE MCEVOY; ZHANG, 2014; WANG; YANG; XU, 2024).

A producéo de H> a partir da quebra da molécula de H>O acontece com a absorcéo da
energia de radiacdo eletromagnética por um material semicondutor, promovendo a formacéo de

H> e O2 conforme mostra a Equagdo 1. O mecanismo fotocatalitico segue 0 mesmo descrito

14



anteriormente na secdo 3.3, e é representado pelas Equagdes 2 e 3 (MACHADO, 2012). Para
que isso ocorra de maneira eficiente, no entanto, é necessario que o nivel de energia da BC seja
mais negativo que o nivel de energia necessario para reducéo do Hz, enquanto o nivel de energia
da BV deve ser mais positivo que o nivel de energia necessario para a oxidacdo da H2O
(ESPINDOLA, 2010). Aléem disso, o material a ser empregado como fotocatalisador precisa ter
estabilidade quimica para ndo comprometer suas propriedades fotocataliticas.

FOTOCATALISADOR

2H O — 2H,+ 0O, (Equacéo 1)

hv
AH " +4e — 2H; (Equacao 2)
2HO —»0,+4H" +4¢ (Equagdo 3)

A reacdo fotocatalitica de quebra da H.O depende, no entanto, de outros fatores além
das caracteristicas dos semicondutores. Baseando-se nas reacdes ja estudadas e identificadas na
literatura utilizando TiO2 — material catalisador de referéncia — € possivel entender que ocorrem
3 estagios entre 0 momento que o material absorve o féton até se chegar a reducdo do H*.
(FUJISHIMA; ZHANG; TRYK, 2008) Todos ocorrem em intervalos de tempo distintos:

I.  Formagcédo do par e /h* ap6s a absorcdo da radiacdo pelo semicondutor;
Il.  Difusdo do elétron e buraco até a superficie do semicondutor;

I1l.  ReacOes de reducéo e oxidacao.

A diferenca de velocidade entre esses estagios favorecem uma recombinacgéo dos pares
elétron-buraco, e também do H* com OH". A partir da identificacdo desse inconveniente, muitos
trabalhos foram desenvolvidos com o objetivo de minimiza-los, e uma das alternativas
encontradas foi a adicdo de compostos organicos que atuam como agentes de sacrificio (EL
OUARDI et al., 2024; LOPEZ et al., 2015; MARTIN-GOMEZ et al., 2023; NICHELE et al.,
2012; Nl et al., 2007).

Etanol, metanol e glicerol sdo os alcodis mais comumente utilizados como agentes de
sacrificio nos mecanismos de water splitting. Quando misturados a H>O, seus componentes

orgénicos “ocupam” os buracos fotogerados no semicondutor, diminuindo as recombinacdes e
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permitindo que uma maior quantidade de elétrons esteja disponivel na superficie para as reacdes
de reducdo de H*. Consequentemente, ha o aumento da efetividade das reacdes. (CRAIG A;
OOMMAN K.; SUDHIR, 2007; apud MACHADO, 2012).

Machado e colaboradores (2012) produziram nanotubos (NTs) de TiO2 modificados
com nanoparticulas de Au para a aplicacdo em producéao de Hz via water splitting. Através deste
estudo, foi possivel comprovar a eficiéncia do semicondutor na producdo do gas, conforme
mostra a Figura 7 (a) e (b) (MACHADO, 2012).
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Figura 7: (a) Evolucéo da produgdo de H, em funcdo do tempo de reacdo para amostras de NTs de TiO>
com diferentes doses de implantacéo iénica de Au tratados termicamente e (b) taxa de producédo de H.
em funcéo da dose de Au implantado nos NTs de TiO, amorfo (MACHADO, 2012).

Um aspecto interessante deste trabalho referenciado na Figura 7 € a analise da relacdo
existente entre o rendimento energético da técnica e a concentracdo de nanoparticulas de Au
inseridas no material. Foi possivel identificar um aumento de aproximadamente 20 vezes na
producdo de H> entre a amostra pura (amostra NT) e a de maior concentracdo de Au (amostra
NTL1EL7TT). Esse é o efeito gerado no processo de dopagem — fundamental para a obtencao de
materiais com maior capacidade energética — , o qual serd mais bem abordado no préximo

topico.

3.4. MECANISMO DE DOPAGEM EM SEMICONDUTORES

A adicdo de pequenas quantidades de impurezas ao cristal € o que se denomina de
dopagem: um mecanismo realizado com o intuito de alterar as propriedades de um material a

partir da modificacdo da sua estrutura de bandas. Nos semicondutores, o grau de condutividade

16



ira depender da concentracdo e natureza do dopante introduzido na rede cristalina, e eles
também serdo denominados e classificados como semicondutores extrinsecos do tipo n ou tipo
p. (COTTON, 1999; PRIMO; GARCIA, 2013; apud NOGUEIRA, 2014:).0s semicondutores
do tipo n sdo formados quando o elemento introduzido na rede cristalina apresenta mais elétrons
de valéncia do que o elemento constituinte, fazendo com que haja um elétron em excesso que
ndo faz parte, por sua vez, de uma ligacdo covalente e portanto, esta fracamente ligado ao seu
atomo. E um elétron livre, com pouca energia, facilmente se deslocara para a banda de conducéo
e causard, assim, um aumento na concentracao de elétrons. Este € 0 caso em que o0s elétrons
serdo portadores majoritarios e as lacunas portadores minoritarios; e como a conducao elétrica
deste material serd feita predominantemente por cargas negativas (elétrons) o mesmo é
chamado de material tipo n (de negativo) (SWART, 2007).0s semicondutores tipo p sédo
formados quando os elementos constituintes da rede cristalina sdo substituidos por elementos
com menor numero de elétrons de valéncia. Neste caso, havera ligagdo quimica com orbital
incompleto, podendo facilmente receber um elétron de uma ligacdo quimica vizinha, formando
uma lacuna. Nesse caso, as lacunas sdo os portadores majoritarios e como a conducdo elétrica
se dara por cargas positivas (lacunas), o semicondutor serd chamado de tipo p (de positivo)
(SWART, 2007).Com a dopagem, espera-se uma melhora nas propriedades fotocataliticas dos
materiais. Essa melhora se da por 3 fatores principais: i) 0 aumento da eficiéncia na separacao
de cargas devido ao aprisionamento dos portadores de carga pelos dopantes; ii) mediacGes de
transferéncia de carga entre semicondutor e molécula, e iii) melhoria na absorcéao de luz devido
a insercdo de estados eletronicos no bandgap (NOGUEIRA, 2014). Portanto o processo de
dopagem de semicondutores é um tépico importante e deve ser abordado sempre que houver a
intencdo de desenvolver materiais para aplicacGes fotocataliticas. Mesmo para o material puro
que apresenta boas caracteristicas/propriedades, a inser¢do de dopantes é o que pode ser

decisivo para o aumento do seu desempenho em determinadas aplicacdes.

Pesquisas envolvendo dopagem de TiO, foram extensivamente feitas nos Gltimos anos
devido ao potencial desse material como catalisador. Dopantes das mais diferentes naturezas
foram aplicados e resultados promissores foram obtidos (CAMPOS GUAGLIANONI, 2019;
DE ANTONI, 2021; LAL; SHARMA; RAM, 2022; SUKHADEVE et al., 2023;
VALADARES, 2017). No que diz respeito ao titanato de bismuto, Nogueira e colaboradores
(2014) sintetizaram um material a partir da rota dos peroxidos oxidantes — processo baseado
nos processos oxidativos avancados — e investigaram a agédo de niobio, lantanio e chumbo como

dopantes (NOGUEIRA, 2014) . Para o material dopado com nidbio, houve um aumento
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consideravel de rendimento na atividade fotocatalitica sob radiagdo UV com o aumento da
concentragdo do dopante. Isso pode ser relacionado diretamente com a formagéo de vacancias
na estrutura do titanato de bismuto devido ao dtomo dopante (Nb*®) ter menos elétrons na sua
camada de valéncia do que o atomo substituido (Ti**), conforme previsdo tedrica. (Figura
8(a)).No que diz respeito aos materiais dopados com lantanio e chumbo, os resultados
apresentaram a atividade fotocatalitica ligeiramente melhorada com lanténio, mas pouco efetiva
com chumbo (Figura 8 (b) e (c)). Com este estudo, foi possivel concluir que a insercao de
diferentes ions na estrutura do titanato de bismuto pode alterar de maneira diferente as estruturas
de bandas desses catalisadores, mostrando a importancia de mais pesquisas por dopantes que
melhorem as propriedades dos materiais.
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Figura 8: Cinética de fotocatalise de titanato de bismuto dopado com nidbio (a), lantanio (b), e chumbo

(c). A nomenclatura dos materiais contém o nimero de acordo com a concentracdo do dopante. Quanto
maior o numero inserido na nomenclatura, maior a concentracdo (NOGUEIRA, 2014).

Quando a sintese de BTOs tem por objetivo a aplicacdo desses materiais em producao
de Hz, a pesquisa de dopantes que potencializam a atividade fotocatalitica é fundamental, tendo
em vista que energia das bandas BC e BV precisam estar adequadas com os potenciais de
reducdo e oxidacdo da H.O (ESPINDOLA, 2010). Um estudo recente relatou a sintese de
perovskitas de BTOs dopadas com nanoparticulas de sulfeto de cddmio (CdS) para essa
aplicacdo (AMIKA et al., 2023). Neste caso, a dopagem aumentou os portadores de carga
através da mudanca na posi¢édo das bandas, mudando a capacidade de oxidacéo e reducao dos
elétrons e buracos fotogerados e resultando no aumento significativo das reacdes fotocataliticas.

A Figura 9 retrata a producdo de H> desse material com diferentes concentragOes de dopante.

Apesar do estudo mostrar um aumento de rendimento com 0 aumento da concentragdo
de dopante, ndo ha garantias de que isso sempre ocorra. Mayfiel e colaboradores (2015) relatam
que titanato de bismuto dopado com ferro (Fe-BTO) teve seu pico de rendimento na producéo
de H2 em amostras carregadas com concentragdo de 1% de Fe, mas em concentragdes superiores

teve a producdo do gas diminuida devido a formacéo de 6xido de ferro (Fe203). O estudo ainda
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relata a possibilidade de transi¢bes morfologicas devido ao acréscimo do Fe, pois quando
substituir o &tomo de bismuto, a rede covalente se ajusta para comportar o dopante, enquanto
ao substituir o titanio ha mudanca de carater das ligacbes (MAYFIELD; SUBRAMANIAN;
HUDA, 2015). O estudo reforca a importancia de levar em consideragdo a natureza e

concentracdo do dopante no desenvolvimento de novos catalisadores.
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Figura 9: Separacdo fotocatalitica da &gua por BTNPs e BT dopada com CdS na presenca de EDTA
(AMIKA et al., 2023)

Outros estudos de dopagem ja foram realizados para o titanato de bismuto, na intencao
de avaliar propriedades em geral que ultrapassam a atividade fotocatalitica. Miao e
colaboradores (2015) sintetizaram filmes de titanato de bismuto dopados com neodimio para
avaliacdo da viabilidade de aplicacdo dos filmes em dispositivos eletrénicos e detectores de
UV. Com o estudo, conseguiram comprovar que a insercdo do dopante em diferentes
concentracdes provocou a modificacdo do bandgap dos filmes e foi fator fundamental para
modificacdo da microestrutura e propriedades opticas (MIAO; TAO; CHU, 2015) . Em outro
estudo, Kavitha e colaboradores (2022) doparam titanato de bismuto com cério para aplicagdo
como pigmento em tintas de resina acrilica termofixa e revestimento em painéis. O estudo teve
enfoque no impacto das diferentes concentragdes do dopante na sua morfologia e propriedades
opticas (KAVITHA; SIVAKUMAR, 2022). As diferentes aplicagfes do titanato de bismuto

exigem cada vez mais estudos direcionados a melhorias nas propriedades dpticas do material,
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e a investigacdo dos mais diferentes dopantes é parte fundamental do desenvolvimento desses

materiais.

Uma escolha interessante de dopantes para perovskitas de BTOs sdo cations bivalentes:
eles sdo de especial interesse por se comportarem como dopantes aceptores. Esses dopantes
podem levar & formacdo de portadores de carga positiva ou lacunas de oxigénio, gerando
modificagOes nas suas propriedades (AMBRIZ-VARGAS et al., 2019). Tendo isso em vista e
considerando a dopagem um mecanismo importante para se obter BTOs mais eficazes,
especialmente em aplicagbes fotocataliticas, o presente trabalho adotara dois elementos

principais como dopantes: 0 magnésio e o cobre.

Estudos ja apontam a utilizacdo de compostos a base de magnésio para armazenamento
de Hy, visto que é um elemento abundante, de baixa densidade e com boa capacidade de
armazenamento (L1 et al., 2018; OUYANG et al., 2020; ZHU et al., 2006). Liu e colaboradores
(2011) repararam um sensor para detecgcdo de Hz baseado em filme fino de ZnO dopado com
magnésio, e os resultados revelaram uma melhoria consideravel na deteccdo do gas em uma
ampla faixa de concentracdo e de temperatura (JABALLAH et al., 2020; LIU et al., 2011).
Outro estudo reportou que a adgua é preferencialmente dissociada nas bordas da superficie de
Oxidos de magnesio (MgO) ao investigar a produgdo de H: a partir do processo water-gas shift
(WGS) em catalisadores convencionais suportados pelo MgO (JIN et al., 2021). No que diz
respeito a0 magnésio como dopante de estruturas BTOs, o foco dos estudos tem sido
direcionado, predominantemente, para aplicacdes elétricas (KRASNOV; PISKAIKINA,; PIIR,
2016; SUBOHI et al., 2016; XIE et al., 2019, 2020). A investigacdo de magnésio em titanato
de bismuto para processos fotocataliticos, especialmente em producéo de Ha, ainda se mostra

escassa e necessaria.

Dashora e colaboradores (2014) reportaram a dopagem de TiO2 com cobre (Cu) e 0
deslocamento da regiédo de absorgéo de luz que indicou a possibilidade de aplica¢des solares do
material (DASHORA et al., 2014). Alias, a aplicacdo do Cu tem sido estudada extensivamente
como dopante em diferentes aplicages, com resultados que indicam diminuicdo de bandgap
dos materiais e melhorias na atividade fotocatalitica dos mesmos (DA SILVA, 2012;
MACEDO. SOUTO, 2017; THONGPOOL et al., 2020; VELLOSO LELO, 2016). Um estudo
de estanatos de estroncio dopado com cobre e suportados por ZrOz revelou que o dopante gera
defeitos eletronicos e estruturais, facilitando a diminuicdo do bandgap e fazendo surgir
bandgaps secundarios em torno de 1,4 e 2,0 eV, conforme a Figura 10. Essa caracteristica

sugere a coexisténcia de niveis intermediarios no interior do bandgap nos materiais dopados
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com cobre, o que pode facilitar as transi¢cGes eletronicas e influenciar nos processos
fotocataliticos (LUZIA; CASTRO, 2018).
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Figura 10: Espectros de absorcdo na regido do UV-visivel obtidos para os pds de (a) SrSnO3:Cu?* e (b)
SrSn0s;:Cu?*@ZrO,. Adaptado de LUZIA; CASTRO, 2018.

Para colaborar com as pesquisas no &mbito da fotocatalise, Kurra e colaboradores (2019)
utilizaram dopagem com ions de cobre em BTOs de sodio para alcangar melhor rendimento
fotocatalitico e obtiveram resultados promissores (KURRA et al., 2019). Além disso, estruturas
e propriedades elétricas também tém sido exploradas em materiais dopados com cobre: um
estudo recente de perovskitas de BTOs substituidas com Cu relatou a influéncia da
concentracédo de dopante na estrutura dos materiais, e revelou condutividade idnica elevada nos
catalisadores dopados (LONG; DU; REN, 2020).

Os estudos sugerem, portanto, a boa viabilidade do desenvolvimento de BTOs dopados
com cobre e magnésio para producgédo de Hz, uma vez que existem registros que indicam que a
dopagem com esses elementos promove diminuicdo no bandgap e melhor atividade

fotocatalitica.
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4.  MATERIAIS E METODOS

A Figura 11 apresenta um fluxograma da metodologia empregada neste trabalho,

contemplando desde o processo de sintese do material desenvolvido até a avaliacdo da sua

atividade fotocatalitica.
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Figura 11: Fluxograma da metodologia empregada neste trabalho, contemplando desde o processo de
sintese do material desenvolvido até a avaliacdo da sua atividade fotocatalitica..
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4.1. SINTESE DAS PEROVSKITAS DE TITANATO DE BISMUTO

A metodologia empregada nas reacfes de sintese dos catalisadores foi adaptada do
trabalho de Tinti e colaboradores (2021). Para isso, foram utilizados 0s reagentes acido citrico
(99,9%, Sigma Aldrich), acido nitrico (65%, Sigma Aldrich), 6xido de bismuto (Bi>O3, 99,9%,
Sigma Aldrich) e isopropdxido de titanio (TifOCH(CHs).]s, 99,9%, Sigma Aldrich). Devido a
baixa solubilidade de Bi>Os e Ti[OCH(CHs)2]4em agua sob condi¢des de pH basico ou neutro,
os reagentes foram solubilizados em agua sob pH < 1. Para isso, o &cido nitrico foi utilizado
para ajustar a acidez do solvente durante o preparo das solugdes contendo os ions metalicos
(TINTI et al., 2021).

Inicialmente, os reagentes Bi-Oz e Ti[OCH(CHz)2]4 foram dissolvidos separadamente
em solucdo aquosa de &cido nitrico (30% v/v) com controle de temperatura (30°C) e sob
agitacdo. Uma solucdo aquosa de acido citrico 0,5M foi preparada. Apds, as trés solucdes foram
misturadas na razdo molar acido citrico:ions metalicos 2:1. A solucdo resultante foi mantida
sob agitacdo em 80°C por aproximadamente 4 horas. Apés as reacdes de sintese, todas as
amostras passaram por uma etapa de pré-tratamento em forno mufla ao ar a 250°C por 5 horas.
Essa etapa é importante para reduzir o excesso de solventes e compostos volateis. Apds esse
processo, 0 material tornou-se uma espuma preta que foi moida manualmente em almofariz de
agata por aproximadamente 10 minutos. Posteriormente, as amostras foram tratadas

termicamente em 400°C a 800°C por 2 horas, com taxa de aquecimento de 10°C por minuto.

Nas sinteses de titanato de bismuto dopados com cobre (BTCO) e magnesio (BTMO)
acrescenta-se a etapa de adicdo do precursor do dopante na solucdo final, logo ap6s a mistura
das trés solucdes precursoras. Acetato de cobre Il monohidratado (C4sHsCuOs- H20O, Sigma-
Aldrich 99,0% de pureza, CAS 6046-93-1), e nitrato de magnésio hexahidratado (Mg(NOs). -
6H-0, Sigma-Aldrich 98% PA CAS 13446-18-9) foram utilizados como precursores dos ions
de cobre (Cu) e magnésio (Mg). A guantidade de acetato de cobre e nitrato de magnésio foi
calculada seguindo a razdo molar Bi:M:Ti de 3:1:3, onde M é o material dopante. As amostras
produzidas foram submetidas ao mesmo processo de secagem e tratamento térmico descrito
anteriormente para o material ndo dopado. A identificacdo de todas as amostras esta descrita na
Tabela 2.
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Tabela 2: Identificacdo das amostras para cada tratamento térmico, com e sem dopantes.

Amostras
Temperatu ra d_e Puras Dopadas
tratamento térmico

Cobre Magnésio
400°C BTO4 BTCO4 BTMO4
500°C BTO5 BTCO5 BTMO5
600°C BTO6 BTCO6 BTMO6
700°C BTO7 BTCO7 BTMO7
800°C BTO8 BTCO8 BTMOS8

4.2. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS
4.2.1. Difratometria de raios X (DRX)

A identificacdo das fases cristalinas nos materiais foi realizada por DRX. Para tanto, foi
utilizado difratémetro PHILIPS com tubo de raios X de Cu (A =1,5418 A). As medidas de DRX
foram realizadas a um passo de 0,025°/2s na faixa de 260 de 20 a 80°. O banco de dados ICSD

(Inorganic Crystal Structure Data) foi usado para a identificacao das fases.

4.2.1.1. Célculo de tamanho de cristalito
O tamanho dos cristalitos foi obtido através da equacdo de Debye-Scherrer (Equacao 4).

_ KxA

= m (Equacdo 4)

Onde L é o tamanho de cristalito, 1 ¢ o comprimento de onda da radiagdo do Cu (A =
0,154060 nm), € é o angulo de difracdo de Bragg, e B € a largura a meia altura do plano de

difra¢do (h k I) no qual 26 apresenta o pico de intensidade relativa de 100%.

4.2.2. Espectroscopia por reflectancia difusa

As medidas de reflectancia difusa foram realizadas utilizando um espectrofotdmetro da
marca Agilent, modelo Cary 5000, equipado com uma esfera integradora modelo DRA-1800.
O intervalo de medida foi de 200 a 800 nm. Para o célculo das energias de bandgap foi usada a
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funcéo de Kubelka-Munk (Equacéo 5), onde K e S representam os coeficientes de absorcéo e

de espalhamento da luz, respectivamente, e R representa a reflectancia da amostra.

K _ (1-R)?

£ «
S 2R (Equacéo 5)

4.2.3. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia das amostras foi investigada através de imagens obtidas a partir da técnica
de microscopia eletronica de varredura (MEV) utilizando dois equipamentos: um de modelo
EVO MA10, Zeiss, operando a 10 kV e outro marca Hitachi, modelo TM3000.

4.2.4. Microscopia eletronica de transmissao (MET)

A andlise por microscopia eletrénica de transmissao (MET) foi realizada em um
microscopio da marca Jeol, modelo JEM-1400, operando a 120 kV. As amostras foram
previamente preparadas, sendo dispersas com auxilio de ultrassom e depositadas sobre um grid

de cobre com filme de carbono.

4.2.5. Método Brunauer-Emmet-Teller (BET)

Para determinar a area superficial especifica pelo método Brunauer-Emmet-Teller,
utilizou-se um equipamento da marca Quantachrome, modelo NOV A 1000e. As medidas foram

realizadas utilizando nitrogénio liquido e gasoso 5.0 a temperatura de 77K.

4.2.6. Analises Térmicas

As analises termicas — termogravimetria (TGA) e termogravimetria derivada (DTG) -
foram realizadas em um equipamento da marca Shimadzu, modelo TGA-50. Os pés pré-
calcinados foram colocados em cadinhos de alumina. As amostras foram aquecidas da
temperatura ambiente até 1000°C a uma taxa de 10°C/min em fluxo constante de ar sintético
(80% de O2: 20% de Ny).

43. AVALIACAO DA PRODUCAO FOTOCATALITICA DE H;

A avaliagdo da producéo fotocatalitica de H via water splitting foi realizada utilizando
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um reator de quartzo onde foram adicionados 50 mL de uma solucdo 10% (v/v) de metanol,
contendo onde 50 mg da amostra dispersa. A temperatura foi mantida constante em 25°C
utilizando um filtro de agua em frente a ldmpada. A lampada utilizada foi de xenénio (Xe) de
300 W, com filtro AM 1.5 G (para simular o efeito filtro da atmosfera terrestre). A evolugédo
dos gases foi monitorada por cromatografia gasosa (Shimadzu, GC-2014) com um detector de

condutividade térmica (TCD) acoplado.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS DA SINTESE

A estabilidade térmica dos precipitados obtidos pelo Método do Citrato Amorfo para
obtencdo de perovskitas de titanato de bismuto puro e dopados com cobre e magnésio foi

avaliada por meio da anélise termogravimétrica. A Figura 12 apresenta os gréaficos obtidos.
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Figura 12: Andlise termogravimétrica (TGA) e a primeira derivada da TG (DTG) dos precursores de

titanato de bismuto puro (a), dopado com magnésio (b) e dopados com cobre (c), em atmosfera de ar
sintético.

Os resultados indicam que os precipitados puros (BTO) e dopados com magnésio
(BTMO) sofrem perda de massa de aproximadamente 12%, enquanto o precipitado dopado com
cobre (BTCO) perde a metade desse valor (6%). Esses resultados demonstram uma estabilidade

térmica dos pos sintetizados. Para os trés precipitados, a taxa maxima inicial é apresentada em
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torno de 95°C e esta relacionada a dessorcdo da &gua superficial. A partir de 390°C, h&a um
segundo estégio de perda de massa, sendo entre 440°C em 500°C a faixa de maior perda.

Tinti e colaboradores (2021) conduziram a sintese de pos de titanato de bismuto usando
0 método descrito neste estudo. A anélise TGA revelou que a formacdo de um éxido estavel
ocorria a partir de 600°C. No entanto, os resultados mostrados na Figura 12 sugerem que, para
cristalizar os BTOs deste estudo, os precipitados podem ser tratados termicamente a partir de
500°C, j& que acima dessa temperatura ndo houve mais perda de massa. Entretanto, para
monitorar a evolucdo da formacdo das fases, este estudo optou por iniciar a analise em
precipitados tratados a partir de 400°C. A sintese de BTOs, BTMOs e BTCOs ocorreu, portanto,
em temperaturas mais baixas em comparagdo com o estudo de referéncia, o que representa uma

vantagem significativa.

Para verificar as fases cristalinas obtidas ap0s cada tratamento térmico, os materiais

passaram por analises de difracdo de raios X.

A Figura 13 apresenta o difratograma de raios X das amostras de titanato de bismuto
puras (BTO), pré-tratada e tratadas termicamente em temperaturas de 400°C a 800°C. Todos 0s
picos séo indexados a fase perovskita (BisTizO12) de sistema predominantemente ortorrémbico
(ICSD n° 087810), com alguns picos de sistema tetragonal (ICSD n°® 087811) e monoclinico
(ICSD n° 070000). Os picos deslocados na temperatura de 500°C estdo relacionados a
perovskita monoclinica, Unica observada nessa temperatura (ICSD n° 070000). Esse sutil
deslocamento dos picos dos BTOs tratados em 500°C pode estar relacionado aos planos
cristalinos desse sistema. Ndo ha indicacdo de picos contaminantes em nenhuma temperatura

de tratamento térmico.

Os pds dopados com magnésio (BTMO) apresentaram fases puras de perovskita, com
todos os picos relacionados a BisTisO12 de estrutura totalmente ortorrémbica (ICSD n° 024735),
conforme pode ser visto na Figura 14a. Os materiais dopados com cobre (BTCO), por sua vez,
apresentam picos de sistema ortorrombico, tetragonal e monoclinico, sendo o ortorrémbico
predominante (Figura 14b.) Para todas as amostras, puras e dopadas, os difratogramas
apresentam picos mais definidos, conforme aumento de temperatura. Isso indica um maior grau
de cristalinidade nos pds em temperaturas mais elevadas, sendo este efeito mais evidente a partir
de 600°C.
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Figura 13: Difratogramas de raios X dos materiais puros (BTO), em temperaturas de 400°C a 800°C.
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Figura 14: Difratogramas de raios X dos materiais dopados com magnésio (a) e com cobre (b) e tratados
termicamente em diferentes temperaturas.

Ao aplicar a equacéo de Scherrer para os trés picos de maior intensidade, obtem-se o

tamanho médio do cristalito (Tc) de cada amostra, cujos valores sdo apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3: Valores de tamanho médio de cristalito para as amostras puras e dopadas nas temperaturas
de 400°C a 800°C, considerando a posicao dos picos de maior intensidade.

Tamanho médio de cristalito Tc (nm)

Material

400°C 500°C 600°C 700°C 800°C
BTO 31,47 24,82 36,24 46,45 32,68
BTMO 12,27 19,98 29,92 40,93 46,34
BTCO 13,23 17,79 33,64 55,23 45,41

Conforme apresentado na Tabela 3, é possivel observar de maneira mais evidente a
influencia da temperatura na cristalinidade do material, pois o cristalito aumenta com 0 aumento
de temperatura. Isso ndo é observado de maneira linear em BTO e BTCO, pois nestes dois
materiais as perovskitas apresentam mais de um sistema cristalino - ortorrémbico, tetraédrico e
monoclinico - de maneira a variar o tamanho medio dos cristalitos. Neste caso, 0 menor
tamanho de cristalito em temperaturas mais elevadas nao significa, necessariamente, menor
cristalinidade. Apenas os catalisadores BTMO possuem unicamente o sistema cristalino do tipo
ortorrdombico, podendo expressar mais fielmente a influéncia da temperatura no tamanho de

cristalito e, consequentemente, na cristalinidade do material (COSTA et al., 2007).

Em temperaturas abaixo de 700°C, a adi¢do do dopante — seja ele Cu ou Mg — ocasiona
diminuicdo no Tc, o que pode indicar um menor grau de cristalinidade nos materiais dopados
em comparacao aos puros abaixo dessa temperatura. No entanto, a partir de 700°C, é possivel
observar uma tendéncia de aumento no tamanho médio do cristalito, o que sugere uma maior
taxa de difusdo dos atomos com a adicdo dos dopantes, tornando os materiais dopados mais

cristalinos do que os puros em temperaturas elevadas (CALLISTER, 2020).

A Figura 15 (a) e (b) mostram um recorte ampliado do padrédo de DRX das amostras
dopadas com Cu e Mg e tratadas termicamente a 700°C, respectivamente, referente a regido de
20 entre 25° e 30°. De acordo com a figura, é possivel observar um pequeno deslocamento do
pico presente na regido de 260 entre 25° e 30° para ambos BTOs dopados e tratados termicamente
em 700°C em comparacdo ao BTO sem doping. Isso sugere a insercdo dos atomos dopantes na
rede cristalina (DE OLIVEIRA et al., 2013; MOURA et al., 2017; RIBEIRO, 2011). A Figura
15 (a) e 15 (b) destacam o efeito da insercdo de Mg e Cu na temperatura de tratamento térmico
de 700°C, mas o deslocamento pode ser observado em todas as temperaturas as quais 0s
materiais dopados foram submetidos.
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Figura 15: Efeito de deslocamento dos picos gerados pela adi¢do de dopante na estrutura cristalina de
BTO.

Para confirmar que os BTOs foram dopados, realizou-se a microandlise por EDS, onde
foi possivel identificar os picos dos elementos presentes nas amostras. As Figuras 16 (a) e (b)
mostram os espectros de EDS para as amostras dopadas com Mg e Cu, respectivamente, tratadas
termicamente a 500°C. J& a Figura 17 (a) e (b) apresentam os espectros de EDS para as amostras
dopadas com Mg e Cu, respectivamente, tratadas termicamente a 700°C. Para todas as
temperaturas de tratamento térmico (demais resultados no apéndice A), picos de Cu e Mg foram

encontrados nos espectros.

A Tabela 4 apresenta a porcentagem atémica experimental de cada elemento dopante
nas amostras analisadas pela anéalise EDS para todas as temperaturas de tratamento térmico
investigadas. Todos os titanatos de bismuto dopados mostraram proporcao baixa de dopantes
nas amostras, o que é desejavel quando o objetivo € inserir uma impureza substitucional ou
intersticial sem alterar a natureza do material. E possivel concluir, portanto, que a rota de sintese
adotada permite uma dopagem efetiva em baixas quantidades, independente da temperatura de

tratamento térmico a ser aplicada.
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Figura 16: Espectros com mapeamento dos elementos por analise EDS das amostras (a) BTMOS5 e (b)
BTCOS.
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Figura 17: Espectros com mapeamento dos elementos por analise EDS das amostras (a) BTMO?7 e (b)

BTCO7.
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Tabela 4: Valores de % atdmica de dopantes obtidos experimentalmente por analise EDS.

o) AMmi 0 ~ -
Material % Cu atomica Material Yo Mg atomica

experimental experimental
BTCO4 1.912 BTMO4 1.542
BTCOS 3.094 BTMO5 1.591
BTCO6 0.709 BTMO6 1.036
BTCO7 0.822 BTMO7 0.841
BTCO8 2.661 BTMO8 2.822

A microscopia eletrénica de varredura foi utilizada para verificar a morfologia do
material e a influéncia da adicdo dos dopantes na mesma. A Figura 18 (a) — (e) apresenta as
imagens de MEV dos catalisadores a base de titanato de bismuto puros em todas as temperaturas
de tratamento térmico. Titanatos de bismuto puros apresentaram particulas aglomeradas
majoritariamente em formato de placas definidas nas temperaturas inferiores, o que € tipico da
estrutura de BTOs (Figura 18 (a) e (b)) (FERREIRA, 2013). Ao elevar-se a temperatura de
tratamento térmico, a presenca das placas se torna menor e estas parecem ser substituidas por
um aglomerado de particulas em formatos irregulares e indefinidos (Figura 18 (c), (d) e (e)).
Isso ocorre possivelmente por causa do processo de sinterizacdo parcial, onde as particulas
tendem a se aglomerar mais com a elevacdo da temperatura em funcdo do aumento na taxa de
difusdo. Esse efeito é mais evidente na amostra tratada termicamente em 700°C, onde ha
particulas com aspecto morfolégico tipico do processo de sinterizagdo, conforme mostrado na
Figura 19 (NOGUEIRA et al., 2014).
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Figura 18: Micrografias obtidas por MEV para BTOs tratados em (a) 400°C, (b) 500°C, (c) 600°C, (d)
700°C e (e) 800°C por 2 horas.
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EHT = 10.00 kV WD =11.0 mm Mag= 5.00KX

Figura 19: Micrografia obtida por MEV para BTOs tratados em 700°C por 2 horas, com destaque para
a regido onde as particulas apresentam a coalescéncia tipica do processo de sinterizag&o.

Nos materiais dopados com Mg (Figura 20 (a) — (e)), a morfologia apresentou as
mesmas caracteristicas dos materiais puros: aumentando a temperatura de tratamento térmico,
as placas formadas vao sendo substituidas por particulas aglomeradas de maneira aleatéria e
formato indefinido. Ainda que seja possivel encontrar placas na morfologia dos materiais, elas
aparecem em menor proporc¢édo, o que indica o aumento de difusdo e o inicio de sinterizacdo

parcial com o aumento de temperatura.
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Figura 20: Micrografias obtidas por MEV para BTMOs tratados em (a) 400°C, (b) 500°C, (c) 600°C,
(d) 700°C e (e) 800°C por 2 horas

Para os materiais dopados com Cu (Figura 21 (a) — (€)), é observado 0 mesmo processo
de sinterizac&o ocorrido nos materiais puros e dopados com Mg. Em BTCO?7 é possivel ver este
efeito mais evidente, com as particulas visivelmente aglomeradas em formatos irregulares,

tipico do processo de coalescéncia (Figura 22).
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Figura 21: Micrografias obtidas por MEV para BTCOs tratados em (a) 400°C, (b) 500°C, (c) 600°C,
(d) 700°C e (e) 800°C por 2 horas.

TM3000_4914

De acordo com as imagens de MEV para todos os parametros investigados (Figuras 18,
20 e 21), ndo ha evidéncias de mudancas morfol6gicas com a adicdo dos dopantes. Tanto 0s
materiais puros como o0s dopados apresentam um comportamento semelhante: particulas
aglomeradas em formatos de placas bem definidas em temperaturas inferiores, sendo
substituidas por uma aglomeracéo de formato irregular e indefinido ao elevar-ses a temperatura.
Essa aglomeracdo é tipicamente encontrada em materiais obtidos via método Pechini, que é a
base do método de sintese empregado neste trabalho (CARTAXO et al., 2017; PECHINI,
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1967). As placas mais evidentes nas temperaturas de 400°C e 500°C (subfiguras (a) e (b) das
Figuras 18, 20 e 21) sdo formadas nessas temperaturas porque as particulas tendem a se
aglomerar replicando o modelo morfologico dos p6s obtidos antes dos tratamentos térmicos,

que ¢ justamente em formato de placas (TINTI et al., 2021).

EHT = 10.00 kv WD =11.0mm Mag= 500KX EHT =10.00 kv WD =11.0mm Mag= 1500 KX

Figura 22: Micrografias obtidas por MEV para BTCOs tratados em 700°C por 2 horas, evidenciando
aglomerag@o com coalescéncia de particulas em formato irregular.

Considerando que os pés tratados em 600°C e 700°C, conforme apresentado nas Figuras
18 a 22, mostram uma morfologia com difusao de particulas mais evidente, optou-se por fazer
analises de MET para os catalisadores obtidos nessas condi¢des. As imagens de MET para as
amostras puras e dopadas com Cu e Mg, tratadas termicamente a 600 e 700°C, sdo mostradas
na Figura 23. E possivel identificar particulas sinterizadas, aglomeradas, com contornos de
grdos definidos e formacdo de pescoco, que pode estar associado a menor energia livre do
sistema (Figura 23 (a) - (¢)). Nas imagens obtidas para os catalisadores dopados com Cu (Figura
23 (e) e (f)) é possivel notar areas com maior densificacdo de particulas, em comparacdo aos
materiais puros e dopados com Mg. Essas caracteristicas indicam que os materiais estdo na
etapa inicial do processo de sinterizacdo, pois coexistem placas com particulas sinterizadas e
ndo sinterizadas. Para que se torne completo o processo de sinterizacdo, € necessario que 0s
“pescogos” interfiram uns com os outros, ocasionando 0 crescimento de grdo e
consequentemente maior densificacdo das particulas, conforme destacado por Balzer e
colboradores (2007) no trabalho que visou relacionar o crescimento de grdos com a influéncia

da temperatura em um sistema de SnO> dopado com MnO..
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Figura 23: Micrografias obtidas por MET para materiais puros (2) e (b), dopados com magnésio (c) e
(d), e dopados com cobre (e) e (f) em 600°C e 700° respectivamente.

O transporte de massa ocorrido no processo de sinterizacdo pode ser feito por diferentes
caminhos: difusdo via reticulo cristalino, superficial ou através de contornos de grdo; fluéncia
plastica e viscosa, e processos como evaporacdo e condensacdo. Mas de qualquer forma, a forca
termodinamica para ocorrer a sinterizacdo € a reducao da energia livre total do sistema, sendo
a energia livre de superficie a de maior influéncia (BALZER et al., 2007). Na Tabela 5, estdo
dispostos os valores de érea superficial especifica dos titanatos de bismuto puros e dopados. E
possivel perceber que apenas a adi¢cdo do Cu causou efeito significativo na area especifica dos
materiais, com valores mais altos nas temperaturas de 400°C, 500°C e 800°C. A adicdo de

magnésio ndo causou variacdo significativa na area superficial dos materiais em nenhuma
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temperatura de tratamento térmico.

O efeito causado pela adi¢do do Cu nos valores de rea superficial nas amostras tratadas
termicamente em 400°C e 500°C, como apresentado na Tabela 5, pode ser justificado pelo
menor grau de cristalinidade dos materiais tratados nessas temperaturas. Neste caso, 0 Cu pode
n&o ter ocupado completamente os poros das estruturas do titanato de bismuto, o que ocasiona
valores maiores de area superficial (MAIA et al., 2007). Com 0 aumento da temperatura e
consequentemente do grau de cristalinidade, os valores de area superficial especifica tendem a
se aproximar dos encontrados para BTOs e BTMOs. Em 800°C, no entanto, ha novamente um
aumento de &reaem BTCO, que pode estar relacionado, neste caso, a um aumento de porosidade
ou ao efeito dos contornos de grido (GOUVEA, 2004).

Tabela 5: Valores de area especifica para 0os materiais puros e dopados, tratrados de 400°C a 800°C.

Area superficial Area superficial Area superficial

Material especifica (m?Q) Material especifica (m?%g) Material especifica (m?/g)
BTO4 6,075 BTMO4 5,419 BTCO4 11,495
BTOS5 2,504 BTMO5 2,367 BTCO5 7,579
BTO6 3,335 BTMO6 2,202 BTCO6 3,192
BTO7 3,24 BTMO7 1,507 BTCO7 1,941
BTOS8 3,145 BTMO8 2,958 BTCOS8 6,971

A éarea superficial de um catalisador influencia no seu desempenho final, pois quanto
maior a area, maior também a quantidade de sitios ativos na superficie do material, o que
colabora para o aumento da velocidade das reacdes cataliticas (MERKA; BAHNEMANN;
WARK, 2014). Sendo assim, e considerando que a dopagem tende a diminuir a area superficial
pela obstrugdo dos poros, os resultados obtidos sdo bastante promissores, pois ndo héa
diminuicdo da area superficial ao adicionarmos os elementos dopantes. Além disso, 0 aumento
de érea superficial ocasionada pela adi¢cdo de Cu nas temperaturas de tratamento térmico 400°C
e 500°C pode ser considerada estratégica se analisada sob 0 ponto de vista da aplicacdo do
material como catalisador. No entanto, ndo é recomendavel destacar apenas essa variavel na
previsdo de desempenho de um catalisador pois h& outros fatores que influenciam
conjuntamente como, por exemplo, rota de sintese e tratamento térmico. E necessério
estabelecer uma analise equilibrada entre todos os fatores que influenciam no desempenho final

do catalisador.
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Outro fator muito importante a ser considerado na aplicacdo de um material como
fotocatalisador é sua energia de bandgap. Para isso, medidas de absor¢do dos materiais foram
realizadas por espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis. Essa técnica permite obter as
estruturas de bandas nos materiais e estimar os valores de energia de bandgap dos mesmos
através da extrapolacdo das curvas nos gréficos de reflectancia difusa que relacionam a funcao
Kubelka Munk (Equacdo 5) com a energia do féton. Para uma melhor compreensdo,serao
analisadas separadamente a influéncia da temperatura e da adi¢do de dopantes nas energias de

bandgap.

5.1.1. Influéncia da temperatura de tratamento térmico nos valores de bandgap

A analise do espectro de reflectancia difusa para as amostras puras de titanato de
bismuto (Figura 24) mostra que ndo ha uma variacdo significativa da energia de bandgap para
0s materiais puros, independente da temperatura de tratamento térmico, apresentando valor para

energia do bandgap préximo a 3,0 eV.

— BTO4 Eg=291125
—BTO5 Eg-= 32,0654
—— BTO6 Eg=3,12756
— BTO7 Eg=3,1355

Eg=3,11485

ki/s (u.a)

Energia do Féton (eV)

Figura 24: Espectros de reflectancia difusa para obtencéo de valores de bandgap dos materiais puros
nas temperaturas de 400°C a 800°C (BTO4, BTO5, BTO6, BTO7 e BTO8).
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Os resultados para energia de bandgap apresentados na Figura 25 para as amostras de
titanato de bismuto dopadas com Mg mostram que, assim como para as amostras puras, néo
houve variacdo significativa nos valores obtidos para este parametro. No entanto, é importante
destacar que no caso destas amostras dopadas com Mg, a diferenca do valor para energia de
bandgap da amostra tratada termicamente a 400°C e da amostra tratada a 8002C foi ligeiramente

maior do que o observado para para as amostras puras.

—— BTMO4 Eg=27894

——— BTMOS5 &g = 292057

——— BTMOG6 Eg=3,04412
— ——— BTMO7 &g =3,09906
© ——— BTMO8 &g=31011
=
S
2]
—
4

S Ll
. /2 | I/ :
2 3 4

Energia do Féton (eV)

Figura 25: Espectros de reflecténcia difusa para obtencdo de valores de bandgap dos materiais
dopados com magnésio nas temperaturas de 400°C a 800°C (BTMO4, BTMO5, BTMO6, BTMO7 e
BTMOS3).

De acordo com a Figura 26, é possivel observar que houve diminuicédo significativa dos
valores para energia de bandgap das amostras dopadas com Cu em todas temperaturas de
tratamento térmico quando comparados com os valores obtidos para as amostras puras, que
estdo por sua vez, apresentados na Figura 24. Em relacéo ao efeito da temperatura de tratamento
térmico nos valores obtidos para as amostras BTCOs, observou-se 0 aparecimento de mais do
que uma flex&o no espectro de reflectancia difusa para as amostras tratadas termicamente a
partir de 600°C.
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——BTCO4 Eg=257289
——BTCO5 Eg= 261518
——BTCO6 Eg,=283713 Eg,=1,70647
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Figura 26: Espectros de reflectancia difusa para obtengdo de valores de bandgap dos materiais
dopados com cobre nas temperaturas de 400°C a 800°C (BTCO4, BTCO5, BTCO6, BTCO7 e
BTCOS8)

5.1.2. Influéncia da adi¢do de cobre e magnésio nos valores de bandgap

Uma das razdes para a adicdo de dopantes na estrutura de um material é a melhora na
absorcédo de luz devido a reducdo do intervalo de bandas de maneira adequada para absor¢édo
de energia luminosa visivel (MARSCHALL; WANG, 2014; RAHAMAN; AKTHER
HOSSAIN, 2018). Sendo assim, serdo procedidas a analise e a comparacao dos valores de
bandgap dos materiais puros com os dopados, nas diferentes temperaturas de tratamento

térmico.

As Figuras 27 (a) e (b) apresentam os graficos para obtencdo de bandgap das amostras
puras e dopadas com Mg e Cu, tratadas termicamente a 400°C e 500°C. Os resultados
apresentados nas Figuras 27 (a) e (b) mostram que para ambas temperaturas houve uma sutil
mudanca de bandgap com a adigdo de magnésio, enquanto a adicdo de cobre gerou consideravel

descrécimo no valor de bandgap, passando de 3,1 eV para 2,6 eV.
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Figura 27: Espectros de reflectancia difusa para obtencdo de valores de bandgap dos materiais puros
(BTO) e dopados com Mg (BTMO) e Cu (BTCO) tratados termicamente em (a) 400°C e (b) 500°C.

Para a amostra tratada termicamente a 600°C, o espectro de reflectancia difusa confirma
que ha sutil variacdo no bandgap com a adi¢cdo de Mg, mas a adicdo de Cu gera duas bandas
indicando o surgimento de bandgap secundario (Figura 28). Ao ampliar a curva de absorbancia
do BTCO no espectro UV (Figura 29), € possivel identificar essas duas regides em intervalos
diferentes de comprimento de onda, e ao aplicar a Equacdo 6 nos valores de bandgap estimados
no gréfico da Figura 28, verifica-se que somente o bandgap primario esta dentro da regido do
visivel. Portanto, a adicdo do Cu na estrutura de titanato de bismuto diminuiu o bandgap de

interesse de 3,1 eV para 2,8 eV.
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Figura 28: Espectros de reflectancia difusa para obtencéo de valores de bandgap dos materiais puros

(BTO6) e dopados com Mg (BTMOG6) e Cu (BTCO6) tratados termicamente em 600°C.
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Figura 29: Espectro UV-vis ampliado de BTCO tratado em 600°C destacando as regides visivel e de
infravermelho onde estdo os bandgaps primarios e secundarios, respectivamente.
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/1 —_— (Equacéo 6)

O mesmo efeito notado para as amostras tratadas termicamente a 600°C é observado
para as amostras tratadas termicamente a 700°C e a 800°C, conforme mostra a Figura 30 (a) e
(b), respectivamente. A adicdo de magnésio modifica sutilmente os valores de bandgap,
enquanto o cobre causa surgimento de bandgap secundéario dentro da regido do infravermelho
(Figura 31). O bandgap de BTCO na regido visivel, no entanto, se apresenta menor em
comparacdo ao material puro. H4, portanto, uma diminuicdo de energia de bandgap ao se

adicionar Cu na estrutura de titanatos de bismuto tratados termicamente a 700°C e a 800°C.

(a
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(b)
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Figura 30: Espectros de reflectancia difusa para obtencao de valores de bandgap dos materiais puros
(BTO) e dopados com Mg (BTMO) e Cu (BTCO) tratados termicamente em (a) 700°C e (b) 800°C.

A Tabela 6 apresenta os valores de energia de bandgap para todas as amostras
investigadas, puras e dopadas. E possivel concluir, a partir da analise dos gréaficos (Figuras 24
a 31) e dos valores obtidos, que a adi¢do de Mg ao titanato de bismuto na concentragdo adotada
néo causou variacao significativa no bandagap do material. A adi¢do de Cu, por sua vez, causou
0 surgimento de bandgaps secundéarios a partir de 600°C. Esses bandgaps surgem porque a
inser¢do do Cu na estrutura causa distor¢des na rede cristalina da perovskita e gera o que se
denomina de defeitos estruturais. O bandgap secundario costuma ocorrer em uma energia de
1,4 eV a 2,0 eV, 0 que estd de acordo com os valores obtidos por estimativa nos graficos de

reflectancia difusa e por aplicacdo da Equacdo 6. Além disso, as amostras dopadas com Cu
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apresentaram coloragdo mais escura que as demais em todas as temperaturas de tratamento

térmico (Figura 32), o que é um indicativo para maior absor¢do de luz quando comparada as

demais (LUZIA; CASTRO, 2018).
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Figura 31: Espectro UV-vis ampliado de BTCO tratado em 700°C destacando as regides visivel e de
infravermelho onde estdo os bandgaps primarios e secundarios, respectivamente.

Figura 32: Coloracdo das amostras de p6 de titanato de bismuto dopado com cobre (BTCO), dopado
com magnésio (BTMO) e puro (BTO).
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Tabela 6: Valores de energia bandgap para os materiais puros e dopados, tratrados termicamente a
400°C, 500, 600, 700 e 800°C.

Eqg (eV

Material 9(ev)
400°C 500°C 600°C 700°C 800°C
BTO 291 3.07 3.13 3.13 3.11
BTMO 2.79 2.92 3.04 3.10 3.10
BTCO 2.57 2.61 2.84 2.39 2.76

A Tabela 7 apresenta parametros de sintese adotados e valores de energia de
bandgap obtidos para titanatos de bismuto puro e dopados com carbono (C), ferro (Fe) e
6xido de grafeno (GO) em trabalhos anteriores. E possivel perceber que os BTOs puros
sintetizados neste trabalho, nas temperaturas de 400°C a 600°C, apresentaram energias de
bandgap semelhantes ou até mesmo inferiores aos BTOs puros e tratados em 700°C dos
trabalhos referenciados na Tabela 7. Além disso, 0 material dopado com C e tratado a 700°C
por 3h indicado na Tabela 7 apresentou bandgap de 2,76 eV, enquanto o BTO dopado com
Cu e tratado em temperaturas de 400°C e 500°C apresentou os valores de 2,57 eV e 2,61
eV, respectivamente (Tabela 6). Ao comparar os dados da Tabela 7 com os da Tabela 6,
nota-se, portanto, que o presente trabalho obteve para titanato de bismuto puro e dopado
valores de energia de bandgap semelhantes ou mais baixos que os relatados na literatura
para esses materiais, com a vantagem de utilizar temperaturas de tratamento térmico

inferiores as adotadas nos estudos precedentes.
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Tabela 7: Parametros de sintese e valores de energia de bandgap obtidos para BTOs encontrados
na literatura.

Método de Sintese Parametros’ de' BTO Bandgap Referéncia
Tratamento Térmico (eV)
Método Pechini 700°C por 3h Puro 3,10 (HARINI et al., 2019)
o o (GANESHKUMAR et
Hidrotérmico 700°C por 2h Puro 2,96 al., 2022)
Coprecipitagéo 200°C por 8h Puro 3,25 (GAHLAWAT et al.,
2023)
Método Pechini 700°C por 3h BTO-C 2,76 (HARINI et al., 2019)
Sol-Gel 600°C por 2h BTO-Fe 2,40 (RAGSDALE, 2016)
Hidrotérmico 700°C por 2h BTO-GO 2,78 (SIVARAJ et al., 2021)

Os resultados de energia de bandgap obtidos para os materiais sintetizados neste
trabalho (Tabela 6) também foram comparados aos obtidos para TiO2 em trabalhos
anteriores (Tabela 8), visto que atualmente TiO2 € o material referéncia em aplicacdes
fotocataliticas em fungdo do bom conjunto de suas propriedades. E comum que TiO2 puro
apresente valor de energia de bandgap em torno de 3,2 eV, ligeiramente superior a do BTO
puro sintetizado neste trabalho. Os elementos nitrogénio, talio, magnésio e fosforo sdo
alguns dos diferentes dopantes ja explorados na dopagem do TiO, Para os trabalhos
avaliados e reportados na Tabela 8, todos os valores de energia de bandgap obtidos através
da dopagem de TiO> com estes elementos sdo maiores que os valores obtidos para 0s
catalisadores produzidos no presente trabalho, evidenciando que os BTOs obtidos séo

candidatos promissores para aplicagdes voltadas para producédo de Ho.
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Tabela 8: Pardmetros de sintese e valores de energia de bandgap para o material de referéncia
TiO2 dopados com N, Tl, Mg e P.

Parametros de Bandgap

Rota de sintese Tratamento TiO; (&V) Referéncia
térmico
) N (KAREN; BORGES,
Sol-gel 500 por 2h TiO2-N 3,29 2015)
Eletrofiacdo em . (MORSHEDY et al.,
solucio 500 por 5h TiOo-TI 2,93 2024)
Sol-Gel 450 por 2h Tio-Mg 309  CHIVARAUetal,
2017)
Precipitagdo 450 por 30min TiO,-P 3,10 (SADDIQUE etal.,
2024)
5.2. AVALIA(}AO DAS PROPRIEDADES FOTOCATALITICAS DOS

MATERIAIS SINTETIZADOS

A avaliacdo das propriedades fotocataliticas dos materiais sintetizados foi realizada pelo
emprego destes na produgdo de H> pelo processo water splitting sob radiacdo luminosa. Os
materiais de BTO, sem e com doping de Cu e Mg, tratados termicamente a 500°C, a 600°C e a
700°C, foram avaliados sob 2 critérios: (i) a avaliacdo da influéncia da temperatura na producao
de H; e (ii) avaliacdo do efeito de dopagem na producdo de Ho.

5.2.1. Influéncia da temperatura de tratamento térmico na producéo de H2

A Figura 33 mostra a evolugéo de H> para BTO puro tratados termicamente a 500, 600
e 700°C. E possivel notar que os materiais tratados em 500°C praticamente ndo produziram Ha.
Em temperaturas superiores, a producdo ocorre, ainda que seja com baixas taxas. Em 600°C, o
BTO apresentou a maior producdo ao longo das 4 horas de analise, concluindo com o dobro de
rendimento obtido em 700°C. As duas amostras iniciaram producédo de H. apds 30 minutos de

incidéncia de fonte luminosa.
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Figura 33: Produgdo de H, utilizando como catalisador o titanato de bismuto puro e tratado em 500°C
(BTO5), 600°C (BTO6) e 700°C (BTO7) ao longo de 4 horas.

Para os titanatos de bismuto dopados com Mg (BTMO) (Figura 34), também ndo ha
indicios de producdo de H2 com as amostras tratadas em 500°C. Em temperaturas superiores, a
producdo ¢ identificada, no entanto ainda se apresenta muito baixa, atingindo seu maior valor
em 2,83 umol/g em BTMOG6. Assim como ocorreu para 0s BTOs sem doping, a amostra com
melhor aplicacdo foi aquela tratada em 600°C, que registrou rendimento dobrado em

comparacao a amostra tratada em 700°C ap6s 4 horas de reacéo.
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Figura 34: Produgdo de H, utilizando como catalisador o titanato de bismuto dopado com magnésio e
tratado em 500°C (BTMO5), 600°C (BTMOG6) e 700°C (BTMO7) ao longo de 4 horas

A Figura 35 mostra a producéo de gas H. para os titanatos de bismuto dopados com Cu
(BTCO) ao longo de 4 horas de reacdo. Neste caso, a producdo do gas parece aumentar com o
aumento da temperatura de tratamento térmico ao qual a amostra foi submetida. Assim como
ocorreu nos materiais puros e dopados com Mg, os materiais tratados em 500°C praticamente
ndo produziram Hz. A amostra BTCO7, no entanto, apresentou alta taxa de producédo a partir
de 1 hora e meia de processo reacional, atingindo rendimento de 109,4 umol/g ao final da
reacdo. A amostra tratada termicamente em 600°C, BTCOB, por sua vez, foi ativa para producao
do gas apenas apos 2 horas de incidéncia de luz, tendo rendimento final inferior ao demonstrado
pela BTCO7, cerca de 16,10 umol/g.
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Figura 35: Produgéo de H, utilizando como catalisador o titanato de bismuto dopado com cobre e
tratado em 500°C (BTCO5), 600°C (BTCOG6) e 700°C (BTCO7) ao longo de 4 horas

Os resultados apresentados nas Figuras 33, 34 e 35 sugerem que ndo hé producéo de gas
H. significativa nas rea¢fes que utilizaram as amostras pura e dopadas tratadas termicamente a
500°C. Além disso, o aumento da temperatura de tratamento térmico causa aumento de
producéo de H2, mas ndo de forma necessariamente linear. 1sso porque tanto para 0s materiais
puros como para os dopados com Mg as amostras com melhor desempenho foram aquelas
tratadas em 600°C. Isso indicaria que além da cristalinidade ha outros fatores que influenciam
na aplicacdo do material como catalisador. Neste caso, tanto BTO quanto BTMO apresentam
valores semelhantes para energia de bandgap nas duas temperaturas de tratamento térmico,
assim como morfologias similares. No entanto, os valores para area superficial das amostras
tratadas termicamente a 600°C sdo maiores do que para as amostras tratadas termicamente a
700°C (Tabela 5), e isso pode ter sido responsavel pelo melhor desempenho dos materiais
tratados termicamente a 600°C enquanto fotocatalisadores, porque nestas amostras haveria

maior quantidade de sitios ativos.

5.2.2. Influéncia da adig¢éo dos dopantes na producéao de Hz

A Figura 36 mostra a evolucdo de H» para as amostras puras e dopadas tratadas em
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500°C. Como mencionado anteriormente, todas as amostras apresentaram baixo rendimento na
producdo de gas ao longo das 4 horas de anélise, sendo a amostra BTCO5 a que produziu a
maior quantidade entre as demais nessa temperatura (0,29 umol/g). Esse resultado esta em
consonancia com os valores obtidos para as energias de bandgap (Tabela 6) e de area superficial
(Tabela 5) para as amostras tratadas termicamente a 500°C: embora os valores sejam muito
proximos, nessa temperatura o material dopado com Cu €é o que apresentou menor valor de
energia de bandgap (2,61 eV) e maior valor de area superficial, que sdo duas caracteristicas que
contribuem para que a atividade fotocatalitica seja favorecida. Em relacdo ao material dopado
com Mg, este apresentou producdo de H» ligeiramente maior do que a observada quando o
material puro foi utilizado, e isso se deve provavelmente a uma sutil diferenca morfoldgica, ja
que tanto o valor de energia de bandgap quanto de area superficial séo muito semelhantes. O
baixo valor de rendimento dos materiais nessa temperatura pode ser devido a baixa
cristalinidade do material. Materiais menos cristalinos podem ter uma maior taxa de
recombinacdo dos pares elétron-buraco, o que afeta diretamente no rendimento como
catalisador (DOS SANTOS, 2017; KERI et al., 2021).
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Figura 36: Produgéo de H, utilizando catalisador de titanato de bismuto tratado em 500°C, puro
(BTO5) e dopado com magnésio (BTMO5) e cobre (BTCO5).
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Para os materiais tratados em 600°C, o melhor desempenho como catalisador foi
designado ao titanato de bismuto puro (BTO6), como pode ser observado na Figura 37, que
apresenta as curvas de produgéo fotocatalitica de H2 em funcéo do tempo de reacdo para todos
0s materiais tratados nessa temperatura. E notavel que a adi¢do de Mg e Cu na estrutura de
titanato de bismuto ndo favoreceu a producdo do gas significativamente. Isso se deve,
provavelmente, a diminuicdo significativa de area superficial que os materiais dopados
apresentaram com a adi¢do de Mg e Cu na estrutura cristalina do material, provavelmente em
consequéncia de uma eventual diminui¢do da quantidade de sitios ativos, o que teria concorrido
para uma menor atividade fotocatalitica.
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Figura 37: Produgdo de H, utilizando catalisador de titanato de bismuto tratado em 600°C, puro
(BTOG6) e dopado com magnésio (BTMO6) e cobre (BTCO6).

A Figura 38 mostra o rendimento de produgéo de H: para todas as amostras tratadas em
700°C. A adicdo do Mg, assim como ocorreu em 600°C, ndo favoreceu o rendimento da
producédo do gas com o uso das amostras dopadas com este elemento. Novamente, ha uma
discrepéancia nos valores de area superficial de BTO e BTMO em 700°C, que justifica essa
queda de rendimento (Tabela 5). No entanto, a adi¢cdo de Cu na estrutura cristalina de titanato
de bismuto melhorou consideravelmente a producdo do gés, passando de 24,5 umol/g quando

BTO foi utilizado para 109,4 umol/g apds o uso de BTCO nas reacfes fotocataliticas.
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Figura 38: Producdo de H, utilizando catalisador de titanato de bismuto tratado em 700°C, puro
(BTO7) e dopado com magnésio (BTMOQ7) e cobre (BTCO7).

O rendimento superior para produgdo de H2 com o uso da amostra BTCO7 nas reag0es
fotocataliticas pode ser justificado pela diminuicdo da energia de bandgap do material dopado
guando comparado com os demais catalisadores tratados ha mesma temperatura de tratamento
térmico (Tabela 6). Além disso, o aspecto morfologico dos pos tratados nessa temperatura deixa
mais evidente o processo de sinterizacdo das particulas, que também pode contribuir na
eficiéncia fotocatalitica (Figuras 18-22). E possivel inferir, portanto, que a adigdo de Cu as
amostras de titanato de bismuto nesta condicéo de tratamento térmico gerou defeitos estruturais
que contribuiram significativamente com as caracteristicas eletrénicas do material, fazendo
com que elas se sobressaiam em relacdo as outras, e gerando maior rendimento na producéo de
Ho.

De modo geral, a adicdo dos dopantes influenciou de maneira diferente em cada
temperatura de tratamento térmico. Em 500°C, com os materiais semicristalinos, a adigdo de
Mg e Cu melhorou o rendimento dos catalisadores dopados de maneira discreta quanto a
producéo de H,. As temperaturas de tratamento térmico 600°C e 700°C resultaram apenas para
0 BTO dopado com Cu em uma melhora significativa no desempenho como catalisador na

producdo de Ho.

A Figura 39 apresenta as taxas médias de producdo do gas para todos os materiais

investigados apds tratamento térmico em 500, 600 e 700°C. De acordo com o apresentado na
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Figura 39, fica evidente que a dopagem com Cu tratado termicamente em 600°C tornou o
material mais eficiente que o material puro tratado em 700°C. Ou seja: é possivel obter um
melhor rendimento fotocatalitico em temperaturas inferiores a 700°C por doping do BTO com
Cu. A taxa de producgéo de H> para 0 BTCOG6 ndo é téo inferior a do material puro nessa mesma
temperatura, 0 que sugere que esse resultado talvez possa ser revertido com um melhor

manuseio das propriedades do material.
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Figura 39: Diagrama de barras mostrando a eficiéncia dos materiais tratados em 600°C e 700°C na
producdo de H»

Merka et al. (2014) aplicaram titanato de bismuto puro na produgdo de H, com a
utilizacdo de platina como cocatalisador, e ainda assim o material se apresentou praticamente
inativo. Em contrapartida, as perovskitas de titanato de bismuto dopadas com Cu aqui relatadas
apresentaram alta eficiéncia sem a necessidade de utilizar cocatalisadores como recurso, o que
configura uma vantagem. Além disso, considerando que a concentracdo do dopante pode
influenciar no rendimento, e que no presente trabalho analisou-se apenas uma concentragéo, a
dopagem com Cu em maior quantidade ou com a utilizacdo de um cocatalisador pode vir a
tornar a atividade fotocatalitica do BTCO superior para todas as temperaturas de tratamento
térmico (MANZINI DE OLIVEIRA, 2015; SUN et al., 2022). Ademais, a analise da producéo
de H2 nas temperaturas de 600°C e 700°C pbdde comprovar que um bom catalisador deve
apresentar equilibrio de diferentes propriedades, e que ndo é possivel chegar a conclusdes
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definitivas analisando apenas uma caracteristica. Neste caso, o material com melhor equilibrio

de cristalinidade, morfologia e estrutura eletronica foi o BTCO7.

58



6. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos no desenvolvimento deste trabalho, pode-se inferir as

seguintes conclusoes:

o O Método do Citrato Amorfo Modificado é uma rota simples, permitindo a
obtencgéo de titanato de bismuto na fase perovskita sem presenca de contaminantes, e com a

adicdo efetiva e controlada de dopantes;

o Foi possivel, atraves da rota e dos parametros de sintese adotados, obter titanato
de bismuto na fase desejada com alto grau de cristalinidade apds tratamento térmico em

temperaturas abaixo de 700°C, diferentemente de outros meios de sintese;

o A estabilidade dos po6s sintetizados é obtida a partir de 500°C, indicando a
possibilidade de diminuicdo efetiva de temperatura de tratamento térmico necesséria para

obtengdo do material cristalizado;
o A dopagem do material foi efetiva nas condigdes empregadas;

o Tanto BTOs sem ou os dopados com Cu apresentaram sistemas cristalinos
ortorrdbmbico, monoclinico e tetragonal, o que influenciou nos valores de tamanho de cristalito.
BTO dopado com Mg apresentou unicamente o sistema ortorrombico, com valores de tamanho
de cristalito maiores ap6s tratamentos térmicos em temperaturas mais elevadas, evidenciando

0 aumento de cristalinidade com o aumento de temperatura de tratamento térmico;

o Tanto em BTO puro, quanto nos dopados, a morfologia encontrada foi de
particulas aglomeradas em formato de placas, que foram substituidas por aglomerados em
formatos irregulares e particulas mais sinterizadas com o aumento de temperatura. Os materiais
dopados com Cu apresentaram particulas mais densificadas que os materiais puros e dopados
com Mg. Ap0s tratamentos térmicos nas temperaturas de 600°C e 700°C, foi possivel perceber

esse efeito de maneira mais evidente através das analises por MET.

o A adigdo de Mg no titanato de bismuto ndo causou uma variagao significativa
no bandgap do material. A adigdo de cobre, no entanto, causou diminui¢do dos valores e o
surgimento de bandgaps secundarios. Os bandgaps secundarios estdo dentro da regido de
infravermelho do espectro de luz, sendo assim, somente o bandgap priméario destes
catalisadores é de interesse para este trabalho. Além disso, as amostras dopadas com Cu
apresentaram coloracdo escura, indicando sua maior absor¢édo de luz. A dopagem que causou

maior diminuicdo de bandgap foi feita com Cu nos materiais tratados termicamente em 700°C;
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o A producdo de gas H2 mostrou-se baixa com a utilizagdo de todos os materiais

tratados termicamente em 500°C, quando comparada aos tratados em temperaturas superiores.

o A adicdo de dopantes influenciou de maneira diferente a atividade fotocatalitica
do BTO, variando seu efeito conforme a temperatura de tratamento térmico aplicada durante
sua sintese. As amostras dopadas com Cu e tratadas termicamente a 700°C apresentaram melhor
desempenho na producdo de Ha, pois sua producéo foi significativamente maior do que as

demais;

o O equilibrio das propriedades dos BTOs sintetizados mostrou-se determinante
na sua aplicabilidade como fotocatalisadores. Propriedades como area superficial,
cristalinidade, e o bandgap influenciaram no seu conjunto o desempenho dos materiais
investigados, em particular neste trabalho, quando empregados na producdo H> por water

spliting.

60



7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados obtidos no presente trabalho, é possivel sugerir 0s seguintes

temas para trabalhos futuros:

e Avaliar os efeitos de diferentes concentracBes de cobre na estrutura do titanato de

bismuto;

e Aplicar os materiais dopados com cobre em outras atividades fotocataliticas, como em

fotodegradacé@o de moléculas;

e Estudar a cinética das reacfes para compreender 0 processo de sinterizagdo nesses

materiais e a influéncia desse processo em aplicacdes fotocataliticas;

e Verificar a influéncia da utilizacdo de cocatalisadores na eficiéncia dos processos

fotocataliticos, utilizando titanato de bismuto puro e dopado com cobre;

e Explorar outros elementos como dopantes pelo Método do Citrato Amorfo modificado,

e comparar seus resultados aos obtidos para titanato de bismuto dopado com cobre e magnésio;
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APENDICE A - Espectros de Energia Dispersiva (EDS)

Spectrum 1
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Figura A.1: Espectros com mapeamento dos elementos por analise EDS das amostras (a) BTCO4 e
(b) BTMOA4.
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Figura A.2. Espectros com mapeamento dos elementos por analise EDS das amostras (a) BTCO6 e

(b) BTMOS.
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(b) BTMOS.

Figura A.3. Espectros com mapeamento dos elementos por analise EDS das amostras (a) BTCO8 e
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