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RESUMO: Os óxidos metálicos da família A2O3 são materiais utilizados em uma grande variedade de 
aplicações devido à suas propriedades excepcionais, como alta estabilidade química, mecânica e térmica. 
Dentre estes óxidos, o óxido de bismuto (Bi2O3) têm atraído a atenção de diversos grupos de pesquisa 
devido ao seu alto potencial tecnológico por suas aplicações em Optoeletrônica e Fotônica. Apesar disso, 
a síntese de alguns polimorfos do Bi2O3 exige rotas bastante dispendiosas e de difícil reprodução. Desta 
forma, neste trabalho foi realizado um estudo da síntese de nanopartículas de Bi2O3 a partir do método 
hidrotermal convencional onde buscamos avaliar a influência da temperatura de calcinação sobre as 
propriedades das nanopartículas. Os precursores utilizados na síntese foram nitrato de bismuto, sulfato 
de sódio e hidróxido de sódio. Após o tratamento em um reator hidrotermal a 130ºC por 12 h, foram 
separadas duas alíquotas que foram calcinadas a 300 oC e 500 oC por 2h. Caracterizações preliminares 

indicam que ambas as amostras apresentam majoritariamente a fase  (monoclínica) do Bi2O3. 
Entretanto, a amostra calcinada a 300 oC apresenta traços de Bi4CH2O9. Consequentemente, amostras 
calcinadas a 700 oC apresentam maior atividade fotocatalítica do azul de metileno.  
PALAVRAS-CHAVE: Bi2O3; Hidrotermal; Fotocatálise.   

  

STUDY OF THE INFLUENCE OF CALCINATION TEMPERATURE ON THE SYNTHESIS 

OF Bi2O3 NANOPARTICLES OBTAINED BY HYDROTHERMAL METHOD  
  

ABSTRACT: A2O3 family metal oxides are materials used in a wide variety of applications due to their 
exceptional properties such as high chemical, mechanical and thermal stability. Among these oxides, 
bismuth oxide (Bi2O3) has attracted the attention of several research groups due to its high potential 
technological applications in Optoelectronics and Photonics. Nevertheless, the synthesis of some Bi2O3 
polymorphs requires routes that are expensive and difficult to reproduce. Thus, in this work was 
performed a study of the synthesis of Bi2O3 nanoparticles from the conventional hydrothermal method. 
We evaluate the influence of calcination temperature on the properties of Bi2O3 nanoparticles. The 
precursors used in the synthesis were bismuth nitrate, sodium sulfate and sodium hydroxide. After 
treatment in a hydrothermal reactor at 130ºC for 12 h, two aliquots were separated and calcined at 300 
oC and 500 oC for 2h. Preliminary characterizations indicate that both samples present mostly the  
(monoclinic) phase of Bi2O3. However, the sample calcined at 300 oC shows traces of Bi4CH2O9. 
Consequently, samples calcined at 700 oC show higher photocatalytic activity of methylene blue.  
KEYWORDS: Bi2O3; Hydrothermal; Photocatalysis  

  

INTRODUÇÃO  

 Os óxidos metálicos são materiais utilizados em uma ampla gama de aplicações devido às suas 
propriedades especiais, incluindo alta estabilidade química, térmica e mecânica. Do ponto de vista 
industrial, os sesquióxidos do grupo 15A são um dos mais importantes já que servem como ponto de 
partida para a síntese de outros compostos químicos. Isso inclui a síntese bons condutores iônicos, 
materiais termoelétricos, supercondutores de alta temperatura e os recentemente descobertos Isolantes 
Topológicos e Supercondutores baseados na ciência do cone de Dirac (KHARKOVSKII et al., 1996; 
LIN et al., 2010; MAEDER, 2013). Estes compostos também podem ser industrialmente usados como 
sensores de gás, células combustíveis, células solares, fotocatalisadores sensíveis a luz visível, 
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telecomunicação óptica, dispositivos de processamento e vidros ecológicos livres de chumbo 
(MAEDER, 2013).  

Nos últimos anos, a fabricação controlada de nanopartículas altamente ordenadas vêm sendo 
alvo de diversos estudos. Dentre as estratégias utilizadas, é possível destacar o método sol-gel, síntese 
eletroquímica, precipitação química e o método hidrotermal (LIU et al., 2009; WEI et al., 2006). Dentre 
estes métodos, a síntese hidrotermal em sistemas aquosos é considerada uma rota simples e poderosa, e 
recentemente se tornou uma das mais populares na produção de nanoestruturas (YANG et al., 2013). 
Este método se baseia na reação química e mudanças na solubilidade de substâncias misturadas em uma 
solução aquosa submetidas a temperaturas e pressões maiores que a do ambiente (BYRAPPA; 
ADSCHIRI, 2007; YANG et al., 2013). Neste contexto, neste trabalho foram sintetizadas nanopartículas 
de Bi2O3 pelo método hidrotermal convencional e a analisamos a influência da temperatura de calcinação 
sobre as propriedades das nanopartículas de Bi2O3.  

  

MATERIAL E MÉTODOS  

Para a preparação das nanopartículas do óxido de bismuto (III) na fase alfa (α-Bi2O3) por 
intermédio do método hidrotermal convencional, os reagentes precursores utilizados foram o nitrato de 
bismuto (Bi(NO3)3.5H2O) com 98,0% de pureza (Sigma-Aldrich), sulfato de Sódio (Na2SO4) Dinâmica 
com 99,0% de pureza e hidróxido de sódio (NaOH) Vetec 99%. Para a síntese das nanopartículas do α-
Bi2O3, 2 mmol de Bi(NO3)3.5H2O (0,970g) e 3,0 mmol de Na2SO4 (0,426g) foram dissolvidos em 40 
mL de solução de Na2SO4 de água destilada e a solução foi agitada à temperatura ambiente durante 1 
hora. Após a dissolução do material, adicionou-se, gota a gota, 18,0 mmol de NaOH (0,720g) dissolvido 
em 40 ml de água destilada à solução anterior e agitou-se por 5 minutos. Foi observado a formação de 
um precipitado gelatinoso branco de hidróxido de bismuto (III).   

A solução com o precipitado foi transferida para uma autoclave de aço inoxidável revestida com 
copo de politetrafluoretileno (teflon®) de 90 ml de capacidade, selada e levada para tratamento 
hidrotermal convencional a 130ºC por 12 h com taxa de aquecimento de 10ºC/min. Após o resfriamento 
do reator até à temperatura ambiente naturalmente, o copo de teflon® foi retirado e foi observada a 
formação de um precipitado amarelo. O material resultante foi lavado em média seis vezes com solução 
1:1 de água destilada e etanol em uma centrífuga, a 3500 RPM por 10min cada ciclo, para eliminação 
dos resíduos, até atingir pH ~7. Após centrifugação, secou-se o pó em uma navícula de alta alumina 
durante 1 hora em forno mufla a 80°C, com taxa de aquecimento de 10ºC/min. Em seguida, o pó foi 
levado para tratamento térmico a 300°C por 2 horas em um forno tipo mufla, com taxa de aquecimento 
de 10°C por minuto. A amostra foi nomeada como BiHidro30. Foi preparada uma nova amostra com o 
mesmo procedimento de síntese, mas com tratamento térmico a 700ºC por 2 horas com taxa de 
aquecimento de 10ºC/min, esta amostra foi denominada BiHidro70.   Para avaliar o efeito do método de 
síntese nas propriedades fotocatalíticas do TiO2, foram realizados testes de fotodegradação do corante 
Azul de Metileno (AM - C16H18ClN3S). Antes de começar o teste, foi preparada uma solução com 100 
mL de água destilada e 20 mg de AM. Logo após, 6 ml dessa solução foi adicionada no reator 
fotocatalítico ao qual foi adicionado 1 mg do fotocatalisador. As medidas de absorção foram realizadas 
em um espectrômetro UV-Vis Metash-5100.   

  

RESULTADOS E DISCUSSÃO  

A Fig. 1 mostra as imagens de MEV/FEG das nanopartículas obtidas de BiHidro30 e BiHidro70 
calcinadas a 300ºC e 700ºC, respectivamente. Como pode ser observado, há uma tendência das 
nanopartículas em se aglomerarem, principalmente na amostra calcinada a 700 oC. Apesar disso, é 
possível observar que as nanopartículas possuem morfologia esférica, de tamanho que variam de 10024 
nm. Em futuros estudos, serão adotadas novas estratégias para tentar separar as nanopartículas, 
facilitando sua visualização, bem como homogeneizar o tamanho das nanopartículas.  

(a)                                                          (b)  

  

 
  



Figura 1 – Medidas de FEG-SEM realizadas na nanopartículas de BiHidro30 (a) e BiHidro70 (b) preparadas 

pelo método Hidrotermal Convencional.  

Visando obter informações das propriedades estruturais da amostra, foram realizadas medidas 
de Difração de Raios X (DRX) nas amostras de BiHidro30 e BiHidro70 (Fig. 2). Na tentativa de 
identificar as fases cristalinas presentes, foi realizado um refinamento Rietveld utilizando o programa 
HighScore Plus (DEGEN et al., 2014). Primeiramente é possível observar na Fig. 2 (a), que a amostra 

Bi2O3Hidro30 apresenta picos da fase α (monoclínica – 14) com parâmetros de rede a = 5.8426(8) Å, b 

= 8.162(1) Å, c = 7.505(2) Å e β = 112.97(2)o. Entretanto, esta amostra também apresenta outros picos 

não relacionados à fase α. Foram testadas outras fases do Bi2O3 e Bi metálico, mas nenhuma delas 
correspondia a estes picos. Acreditamos que estes picos são relacionados com o (BiO)4CO3(OH)2, um 
resíduo do processo de síntese que não foi volatizado no processo de calcinação (TAYLOR; SUNDER; 
LOPATA, 1984). Esta suposição é suportada pelo resultado apresentado pela amostra calcinada a 700 
oC (Fig. 2b). Nesta amostra, os principais picos são relacionados à fase α, resultado nos parâmetros de 

rede a = 5.8514(2) Å, b = 8.1692(2) Å, c = 7.5131(2) Å e β = 112.981(2)o. Entretanto, mesmo nesta 

amostra é possível identificar picos não relacionados à fase α, principalmente em ~27.8o (marcados com 
* na Fig. 2). Estes picos não estão presentes na amostra calcinada a 300oC, o que nos faz acreditar que 
pertence a alguma outra fase do Bi2O3. Em futuros trabalhos, será feito esforço para identificar estas 
fases bem como calcinações em outras temperaturas. 

                       (a)                     (b)  

 
Figura 2 – Medidas de Difração de Raios X (DRX) das amostras Bi2O3Hidro30 (a) e Bi2O3Hidro70 (b) 
preparada pelo método Hidrotermal Convencional. Os símbolos verticais correspondem às posições 

esperadas para a fase α (traços pretos) e para o (BiO)4CO3(OH)2 (traços vermelhos).  

A Fig. 3 apresenta os espectros Raman das amostras de Bi2O3Hidro30 e Bi2O3Hidro70. É 

possível observar que a maioria dos picos correspondem aos modos Ag e Bg da fase α do Bi2O3.  
Entretanto, na amostra calcinada a 300 oC apresenta dois picos que não correspondem à fase  

α(indicado com “?” na Fig. 3) que podem estar relacionados ao (BiO)4CO3(OH)2. Estes picos 
possivelmente estão relacionados à mesma fase presente nas medidas de DRX e que, até o momento, 
não foram identificadas.  

(a)                                                                      (b) 

  
Figura 3 – Medidas de Espalhamento Raman das amostras de Bi2O3Hidro30 (a) e Bi2O3Hidro70 (b) 
calcinadas a diferentes temperaturas e Espectro de EDS da amostra de Bi2O3Hidro70.  

  

Com o objetivo de identificar os elementos presentes nas amostras, foram realizadas medidas de 
Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (EDS) na amostra calcinada a 700 oC (Fig. 3). Estas medidas 
apresentam apenas picos relacionados ao Bi e ao O, reforçando a ideia de que está amostra apresenta 
apenas fases relacionadas ao Bi2O3. As medidas da amostra calcinada a 300 oC já estão programadas e 
serão realizadas na próxima etapa do trabalho.   

Foram realizados testes de fotodegradação do azul de metileno usando luz UV. Como pode ser 
observado na Fig. 4, a amostra calcinada a 700ºC apresentou melhor atividade fotocatalítica do que a 

  



amostra calcinada a 300 oC quando exposta a luz UV. Este resultado pode estar relacionado com às fases 
cristalinas presentes nas amostras. Um dos interesses no Bi2O3 é a alta atividade fotocatalítica 

apresentada pela fase α do Bi2O3 (LI; ZHANG; LIU, 2012; LI et al., 2011; EBERL; KISCH, 2008). Uma 
vez que a amostra calcinada a 300 oC  apresenta uma mistura da fase alfa com um resíduo orgânico da 
síntese, este apresenta uma atividade fotocatalítica menor que a amostra calcinada a 700 oC. Este 
resultado poderá ser mais bem explorado quando todas mais amostras forem preparadas e caracterizadas 
com diferentes fases.  

  
Figura 4– Decomposição do Azul de Metileno irradiado com luz UV devido à presença do Bi2O3, calcinados a 

300 oC e 700ºC.  

  

CONCLUSÕES  

Neste trabalho, foram sintetizadas amostras de Bi2O3 pelo método hidrotermal convencional. 
Foram preparadas duas amostras que foram calcinadas a 300 oC e 700 oC. Resultados preliminares 
indicam que as amostras apresentam morfologia esférica, com partículas menores que 100 nm. As 

amostras apresentam majoritariamente a fase α (monoclínica) do Bi2O3. Entretanto, a amostra calcinada 
a 300 oC apresenta evidências da presença de (BiO)4CO3(OH)2, que pode estar relacionado à produtos 
da síntese que não volatizaram durante o tratamento térmico. Testes de fotocatálise da amostra calcinada 
a 700oC apresenta melhor eficiência na fotodegradação do azul de metileno quando iluminada com luz 
UV.  
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