2
g
( O N I CT 10° Congresso de Inovagéao, Ciéncia e Tecnologia do IFSP - 2019
~ C del d onn
ongrecsa de navach () BE _INSTITUTO FEDERAL

Ciéncia e Tecnologia o
10°Congresso de Iniciagao | 4° Congresso de 0 Sao Paulo
Cientifica e Tecnoldgica | Pos-Graduagao Campus Sorocaba

ESTUDO DA INFLUENCIA DA TEMPERATURA DE CALCINAGCAO NA SINTESE DE
NANOPARTICULAS DE Bi,O; OBTIDO PELO METODO HIDROTERMAL
HELEN C. S. BARROS', ARMSTRONG G. JUNIOR? ANDRE L. J. PEREIRA?>, ARGEMIRO S. S.

SOBRINHO*

! Graduanda em Quimica Licenciatura, Bolsista PIBIC-CNPq, IFSP - Campus S&o José dos Campos,
helen_csouza@outlook.com

2Doutorando em Fisica, Bolsista CAPES, Instituto Tecnoldgico de Aeronautica — ITA

godoyajr@gmail.com

3Professor orientador, Doutor em Ciéncia e Tecnologia dos Materiais, Universidade Federal da Grande Dourados — UFGD
andrepereira@ufgd.edu.br

“Professor orientador, Doutor em Genie Physique Instituto Tecnoldgico de Aeronautica — ITA

argemirosss@gmail.com

Area de conhecimento (Tabela CNPq): 1.06.03.05-0

RESUMO: Os 6xidos metélicos da familia A2O3 sdo materiais utilizados em uma grande variedade de
aplicacdes devido a suas propriedades excepcionais, como alta estabilidade quimica, mecéanica e térmica.
Dentre estes dxidos, 0 6xido de bismuto (Bi,Os) tém atraido a atencdo de diversos grupos de pesquisa
devido ao seu alto potencial tecnoldgico por suas aplicacdes em Optoeletronica e Fotonica. Apesar disso,
a sintese de alguns polimorfos do Bi,O; exige rotas bastante dispendiosas e de dificil reproducdo. Desta
forma, neste trabalho foi realizado um estudo da sintese de nanoparticulas de Bi.Os a partir do método
hidrotermal convencional onde buscamos avaliar a influéncia da temperatura de calcinacdo sobre as
propriedades das nanoparticulas. Os precursores utilizados na sintese foram nitrato de bismuto, sulfato
de sodio e hidroxido de sodio. Ap6s o tratamento em um reator hidrotermal a 130°C por 12 h, foram
separadas duas aliquotas que foram calcinadas a 300 °C e 500 °C por 2h. Caracteriza¢des preliminares

indicam que ambas as amostras apresentam majoritariamente a fase O (monoclinica) do Bi.Os.
Entretanto, a amostra calcinada a 300 °C apresenta tracos de BisCH.Os. Consequentemente, amostras
calcinadas a 700 °C apresentam maior atividade fotocatalitica do azul de metileno.
PALAVRAS-CHAVE: Bi»Os3; Hidrotermal; Fotocatalise.

STUDY OF THE INFLUENCE OF CALCINATION TEMPERATURE ON THE SYNTHESIS
OF Bi;03 NANOPARTICLES OBTAINED BY HYDROTHERMAL METHOD

ABSTRACT: A;0O; 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 (Bi>Os) has attracted the attention of several research groups due to its high potential
technological applications in Optoelectronics and Photonics. Nevertheless, the synthesis of some Bi»O3
polymorphs requires routes that are expensive and difficult to reproduce. Thus, in this work was
performed a study of the synthesis of Bi,O3 nanoparticles from the conventional hydrothermal method.
We evaluate the influence of calcination temperature on the properties of Bi»Os; nanoparticles. The
precursors used in the synthesis were bismuth nitrate, sodium sulfate and sodium hydroxide. After
treatment in a hydrothermal reactor at 130°C for 12 h, two aliquots were separated and calcined at 300
°C and 500 °C for 2h. Preliminary characterizations indicate that both samples present mostly the O
(monoclinic) phase of Bi,Os;. However, the sample calcined at 300 °C shows traces of BisCH:Oo.
Consequently, samples calcined at 700 °C show higher photocatalytic activity of methylene blue.
KEYWORDS: Bi,0s; Hydrothermal; Photocatalysis

INTRODUCAO

Os oxidos metélicos sdo materiais utilizados em uma ampla gama de aplicagcdes devido as suas
propriedades especiais, incluindo alta estabilidade quimica, térmica e mecéanica. Do ponto de vista
industrial, os sesquioxidos do grupo 15A sdo um dos mais importantes ja que servem como ponto de
partida para a sintese de outros compostos quimicos. Isso inclui a sintese bons condutores idnicos,
materiais termoelétricos, supercondutores de alta temperatura e os recentemente descobertos Isolantes
Topoldgicos e Supercondutores baseados na ciéncia do cone de Dirac (KHARKOVSKII et al., 1996;
LIN et al., 2010; MAEDER, 2013). Estes compostos também podem ser industrialmente usados como
sensores de gas, células combustiveis, células solares, fotocatalisadores sensiveis a luz visivel,
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telecomunicacdo Optica, dispositivos de processamento e vidros ecoldgicos livres de chumbo
(MAEDER, 2013).

Nos ultimos anos, a fabricacdo controlada de nanoparticulas altamente ordenadas vém sendo
alvo de diversos estudos. Dentre as estratégias utilizadas, € possivel destacar o método sol-gel, sintese
eletroquimica, precipitacdo quimica e o método hidrotermal (LIU et al., 2009; WEI et al., 2006). Dentre
estes métodos, a sintese hidrotermal em sistemas aquosos é considerada uma rota simples e poderosa, e
recentemente se tornou uma das mais populares na producdo de nanoestruturas (YANG et al., 2013).
Este método se baseia na rea¢do quimica e mudancas na solubilidade de substancias misturadas em uma
solugcdo aquosa submetidas a temperaturas e pressdes maiores que a do ambiente (BYRAPPA,;
ADSCHIRI, 2007; YANG et al., 2013). Neste contexto, neste trabalho foram sintetizadas nanoparticulas
de Bi,Os3 pelo método hidrotermal convencional e a analisamos a influéncia da temperatura de calcinacao
sobre as propriedades das nanoparticulas de Bi,Os.

MATERIAL E METODOS

Para a preparagdo das nanoparticulas do 6xido de bismuto (IIT) na fase alfa (a-BiOs) por
intermédio do método hidrotermal convencional, os reagentes precursores utilizados foram o nitrato de
bismuto (Bi(NO3)3.5H.0) com 98,0% de pureza (Sigma-Aldrich), sulfato de Sédio (Na,SO,) Dinamica
com 99,0% de pureza e hidroxido de sédio (NaOH) Vetec 99%. Para a sintese das nanoparticulas do a-
Bi>03, 2 mmol de Bi(NO3)3.5H,0 (0,970g) e 3,0 mmol de Na;SO4 (0,4269) foram dissolvidos em 40
mL de solugdo de Na,SO. de agua destilada e a solucdo foi agitada a temperatura ambiente durante 1
hora. Ap6s a dissolucdao do material, adicionou-se, gota a gota, 18,0 mmol de NaOH (0,720g) dissolvido
em 40 ml de agua destilada a solucdo anterior e agitou-se por 5 minutos. Foi observado a formagdo de
um precipitado gelatinoso branco de hidréxido de bismuto (111).

A solucdo com o precipitado foi transferida para uma autoclave de ago inoxidavel revestida com
copo de politetrafluoretileno (teflon®) de 90 ml de capacidade, selada e levada para tratamento
hidrotermal convencional a 130°C por 12 h com taxa de aquecimento de 10°C/min. Apds o resfriamento
do reator até a temperatura ambiente naturalmente, o copo de teflon® foi retirado e foi observada a
formacéo de um precipitado amarelo. O material resultante foi lavado em média seis vezes com solucao
1:1 de agua destilada e etanol em uma centrifuga, a 3500 RPM por 10min cada ciclo, para eliminacdo
dos residuos, até atingir pH ~7. Apos centrifugacdo, secou-se o pé em uma navicula de alta alumina
durante 1 hora em forno mufla a 80°C, com taxa de aquecimento de 10°C/min. Em seguida, o po 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 sintese, mas com tratamento térmico a 700°C por 2 horas com taxa de
aquecimento de 10°C/min, esta amostra foi denominada BiHidro70. Para avaliar o efeito do método de
sintese nas propriedades fotocataliticas do TiO2, foram realizados testes de fotodegradacdo do corante
Azul de Metileno (AM - C16H1sCIN3S). Antes de comecar o teste, foi preparada uma solucdo com 100
mL de agua destilada e 20 mg de AM. Logo apds, 6 ml dessa solucdo foi adicionada no reator
fotocatalitico ao qual foi adicionado 1 mg do fotocatalisador. As medidas de absorcdo foram realizadas
em um espectrémetro UV-Vis Metash-5100.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Fig. 1 mostra as imagens de MEV/FEG das nanoparticulas obtidas de BiHidro30 e BiHidro70
calcinadas a 300°C e 700°C, respectivamente. Como pode ser observado, ha uma tendéncia das
nanoparticulas em se aglomerarem, principalmente na amostra calcinada a 700 °C. Apesar disso, é
possivel observar que as nanoparticulas possuem morfologia esférica, de tamanho que variam de 10024
nm. Em futuros estudos, serdo adotadas novas estratégias para tentar separar as hanoparticulas,
facilitando sua visualizagdo, bem como homogeneizar o tamanho das nanoparticulas.
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Figura 1 — Medidas de FEG-SEM realizadas na nanoparticulas de BiHidro30 (a) e BiHidro70 (b) preparadas
pelo método Hidrotermal Convencional.

Visando obter informacdes das propriedades estruturais da amostra, foram realizadas medidas
de Difracdo 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 € possivel observar na Fig. 2 (a), que a amostra
Bi,O3Hidro30 apresenta picos da fase o (monoclinica — 14) com parametros de rede a = 5.8426(8) A, b
=8.162(1) A, ¢ =7.505(2) A e B = 112.97(2)°. Entretanto, esta amostra também apresenta outros picos
nao relacionados a fase a. Foram testadas outras fases do Bi»Osz e Bi metalico, mas nenhuma delas
correspondia a estes picos. Acreditamos que estes picos sdo relacionados com o (BiO)4CO3(OH)z, um
residuo do processo de sintese que ndo foi volatizado no processo de calcinacdo (TAYLOR; SUNDER;
LOPATA, 1984). Esta suposicédo € suportada pelo resultado apresentado pela amostra calcinada a 700
°C (Fig. 2b). Nesta amostra, os principais picos sdo relacionados a fase a, resultado nos parametros de
rede a = 5.8514(2) A, b = 8.1692(2) A, ¢ = 7.5131(2) A e B = 112.981(2)°. Entretanto, mesmo nesta
amostra é possivel identificar picos ndo relacionados a fase «, principalmente em ~27.8° (marcados com
* na Fig. 2). Estes picos ndo estdo presentes na amostra calcinada a 300°C, o que nos faz acreditar que
pertence a alguma outra fase do Bi,Os. Em futuros trabalhos, serd feito esforgo para identificar estas
fases bem como calcinagBes em outras temperaturas.
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Figura 2 — Medidas de Difracdo de Raios X (DRX) das amostras Bi,O3Hidro30 (a) e Bi-OsHidro70 (b)
preparada pelo método Hidrotermal Convencional. Os simbolos verticais correspondem as posicdes
esperadas para a fase o (tragos pretos) e para o (BiO)4sCO3(OH); (tracos vermelhos).

A Fig. 3 apresenta os espectros Raman das amostras de Bi,OzHidro30 e Bi,OzHidro70. E
possivel observar que a maioria dos picos correspondem aos modos Ay e By da fase a do BiOs.
Entretanto, na amostra calcinada a 300 °C apresenta dois picos que ndo correspondem a fase

a(indicado com “?” na Fig. 3) que podem estar relacionados ao (BiO)4CO3(OH),. Estes picos
possivelmente estdo relacionados a mesma fase presente nas medidas de DRX e que, até 0 momento,
ndo foram identificadas.
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Figura 3 — Medidas de Espalhamento Raman das amostras de Bi-Os;Hidro30 (a) e Bi,Os;Hidro70 (b)
calcinadas a diferentes temperaturas e Espectro de EDS da amostra de Bi,OsHidro70.

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 °C (Fig. 3). Estas medidas
apresentam apenas picos relacionados ao Bi e ao O, reforcando a ideia de que estd amostra apresenta
apenas fases relacionadas ao Bi,Os. As medidas da amostra calcinada a 300 °C ja estdo programadas e
serdo realizadas na préxima etapa do trabalho.

Foram realizados testes de fotodegradacéo do azul de metileno usando luz UV. Como pode ser
observado na Fig. 4, a amostra calcinada a 700°C apresentou melhor atividade fotocatalitica do que a



amostra calcinada a 300 °C quando exposta a luz UV. Este resultado pode estar relacionado com as fases
cristalinas presentes nas amostras. Um dos interesses no Bi203 é a alta atividade fotocatalitica
apresentada pela fase a do Bi-O3 (LI; ZHANG; LIU, 2012; Ll et al., 2011; EBERL; KISCH, 2008). Uma
vez que a amostra calcinada a 300 °C apresenta uma mistura da fase alfa com um residuo organico da
sintese, este apresenta uma atividade fotocatalitica menor que a amostra calcinada a 700 °C. Este
resultado podera ser mais bem explorado quando todas mais amostras forem preparadas e caracterizadas
com diferentes fases.
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Figura 4— Decomposicdo do Azul de Metileno irradiado com luz UV devido a presenca do Bi»Os, calcinados a
300 °C e 700°C.

CONCLUSOES

Neste trabalho, foram sintetizadas amostras de Bi,O3 pelo método hidrotermal convencional.
Foram preparadas duas amostras que foram calcinadas a 300 °C e 700 °C. Resultados preliminares
indicam que as amostras apresentam morfologia esférica, com particulas menores que 100 nm. As
amostras apresentam majoritariamente a fase a (monoclinica) do Bi»Os. Entretanto, a amostra calcinada
a 300 °C apresenta evidéncias da presenca de (BiO)4CO3(OH)2, que pode estar relacionado a produtos
da sintese que ndo volatizaram durante o tratamento térmico. Testes de fotocatalise da amostra calcinada
a 700°C apresenta melhor eficiéncia na fotodegradacédo do azul de metileno quando iluminada com luz
U)VA
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