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Acontecem coisas boas 

Que não teriam acontecido 
Se tudo tivesse dado certo.” 
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RESUMO 

 

Neste trabalho, foram obtidos oxihaleto de bismuto BiOX (X = cloro e bromo), em escala nano, 

por método hidrotérmico assistido por micro-ondas, por 6 h a 180 ºC, via processo de dopagem 

com íon Ag+ solução surfactantes iônicos (CTAB, SDS e template), os quais foram 

caracterizados por difração de raios X (DRX), microscopia eletrônica de varredura (MEV), 

espectroscopia Raman, espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) 

e espectroscopia de refletância difusa (DRS). As análises de caracterização mostraram a 

eficiência na obtenção de estruturas monofásicas com elevada cristalinidade, comprovado para 

espectroscopia de DRX e Raman. Embora o padrão DRX tenha mostrado perfis diferentes as 

modificações morfológicas resultaram em alterações na espessura e no formato. A medida de 

fotoluminescência para os óxidos Bi1-xAgxOCl mostram bandas de emissão na região do UV e 

VIS com diferentes intensidades. Para as amostras BiOBr obtidas via solução surfactantes, as 

bandas de emissão fotoluminescente menos intensas comparadas à amostra BiOCl. Ambos as 

amostras, isso sugere ser consequência das mudanças estruturais do processo de síntese. Os 

fotocatalisadores obtidos foram testados para a degradação da solução aquosa (1,0 x 10-5 mol/L) 

do corante rodamina B (Rh B) como modelo do contaminante solução.  Os resultados, após 60 

e 50 min as amostras de BiOCl e BiOBr, respectivamente, irradiada por UV-VIS resultando em 

melhor eficiência fotocatalítica para nanopartículas BiOBr do que as nanopartículas Bi1-

xAgxOCl. A fotocatálise, utilizando BiOBr, degradou 98% do corante RhB (em solução) em 40 

min, utilizando a irradiação UV-Vis, o qual apresentou uma constante cinética k = 0,1227 cm-

1. As nanopartículas Bi0,96Ag0,04OCl apresentaram uma taxa de fotodegradação menor para as 

mesmas condições usando as nanopartículas do fotocatalisador BiOBr, degradando 96% da 

solução de Rh B no tempo de 40 min e constante cinética k = 0,0971 cm-1. Os métodos de 

síntese utilizados para obtenção de BiOBr e Bi1-xAgxOCl mostraram-se capazes de efetuar 

alterações estruturais, as quais foram comprovadas por medidas de fotoluminescência, mas 

pequenas quantidades de defeitos ainda estão presentes na estrutura o que contribui para a perda 

de eficiência fotocatalítica. Portanto, as nanopartículas obtidas via hidrotermal assistida por 

micro-ondas mostraram eficientes para aplicações fotocatalíticas na degradação do corante 

orgânico Rh B em solução aquosa quando irradiada por UV-Vis. 

Palavras chave: Oxihaletos de bismutos; nanopartículas; fotocatálise; fotoluminescência  

 



 
 

ABSTRACT 

  

In this work was obtained nanostructured bismuth oxyhalides by different methods, which it 

was characterized using X-ray diffraction (XRD), scanning electronic microscopy (SEM), 

Raman spectroscopy, Fourier-transform infrared (FTIR), and diffuse reflectance spectroscopy 

(DRS). Both methods have shown efficiency in the obtaining of nanostructures with high 

crystallinity, which was proved for XRD and Raman spectroscopy. Though, the pattern XRD 

have shown different profiles the SEM images have shown few changes to morphology found 

out. The photoluminescence measure to Bi1-xAgxOCl nanocrystals shown intensity different 

with the increase of Ag+ dopping. Similarly, BiOBr nanocrystal obtained with templates, 

different photoluminescence intensity was observed. In both cases, this suggests structural 

changes during the synthesis process. The investigation of photocatalytic activity using RhB as 

a model of the contaminant has shown that BiOBr nanocrystals have a better photocatalytic 

activity than Bi1-xAgxOCl nanocrystals. The photocatalysis using BiOBr, degraded 98 % of 

RhB dye (in solution) at 40 min using irradiation UV-Vis, which presented a kinetic constant k 

= 0.1227 cm-1. The Bi0.96Ag0.04OCl nanocrystals presented a slightly less photodegradation rate 

to same conditions used to BiOBr photocatalyst. It degraded 96 % at 40 min, with kinetic 

constant k = 0.0971 cm-1. The synthesis methods used to obtain BiOBr and Bi1-xAgxOCl shown 

to be able to make structural changes, which have been proved for photoluminescence 

measures, but few amount defects still are present in the structure, which contributes to loss of 

photocatalytic efficient. Therefore, the nanoparticles obtained by microwave assisted 

hydrothermal showed efficient for photocatalytic applications in the degradation of organic dye 

Rh B in aqueous solution when irradiated by UV-Vis. 

 

 

Keywords: Bismuth oxihalides; nanocrystals; photocatalysis; photoluminescence 
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1 INTRODUÇÃO 

 

A água como um dos recursos naturais essenciais para existência e manutenção 

da vida no meio ambiente, supre a necessidade em diversas atividades humanas, 

industriais assim como na agricultura, ou até mesmo para sistema de geração de energia 

elétrica, dentre outras. Sendo assim, deve ser considerada como um bem de valor 

inestimável numa visão social, econômica, cultural e ambiental. 

O crescimento populacional e o avanço do desenvolvimento industrial nas últimas 

décadas, proporcionaram um aumento da necessidade de consumo por produtos 

industrializados resultando em maior exploração por insumos e lançamentos de resíduos 

ou subprodutos no meio ambiente sem nenhum tratamento prévio. Assim, o volume de 

efluentes gerado pelas indústrias têxteis durante seus processos, coloca o setor em 

destaque como grande responsável pela quantidade de resíduos orgânicos e inorgânicos 

(corantes) lançados no meio ambiente. Outros tipos de resíduo como agentes surfactantes, 

sais, óleos e graxas também tem como destino final em rios e lagos, ou até mesmo os 

lençóis freáticos.1 

A toxicidade destes efluentes industriais está relacionada aos compostos 

recalcitrantes ou refratários, que não são degradados por microrganismo presentes em 

sistemas biológicos ficando acumulados nos corpos aquáticos.2 Desta forma elevadas 

concentrações desses contaminantes podem causar efeitos cancerígenos,3,4 mutagênicos 5 

até mesmo a morte como resultado da bioacumulação em cadeia alimentar.  

A comunidade científica tem empenhado grandes esforços nas questões 

ambientais no desenvolvimento de novas tecnológias capazes de reduzir o volume de 

contaminantes industrias lançados nos corpos d’água. Tais tecnologias visam não 

somente reduzir, mas também remover substâncias contaminantes por vários processos, 

dentre eles os de fotocatálise, os quais tem como objetivo final a mineralização de todos 

os contaminantes existentes.6  

Vários estudos têm sido desenvolvidos objetivando tecnologias alternativas para 

o tratamento ou a remediação de efluentes industrias. Essas tecnologias visam preservar 

a qualidade dos corpos d’água e reduzir as consequências das atividades industriais e 

antropogênicas sobre o ambiente. Algumas técnicas de tratamento de residúos têm sido 

empregadas, por exemplo: a incineração, a ultrafiltração, adsorção e precipitação, redução 

química de metais,7 porém constatou-se desvantagens como a baixa eficiência e custo 
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elevado. Diferentemente, os processos biológicos, os quais se baseiam em processos 

aeróbicos ou anaeróbicos, mostram-se ser uma outra alternativa para tratamento de 

resíduo, pois estes processos possuem a capacidade de transformar contaminantes 

orgânicos em CO2, H2O ou CO2 e CH4.8 - 10 Estes processos têm como vantagem baixo 

custo, porém requerem maior tempo para degradação de poluentes orgânicos.11 

Materiais em escala nanométrica, devido suas características físico-quimicas, e 

fácil manipulação de sua área superficial, têm-se mostrado poderosas ferramentas para 

aplicações em processos foto-oxidativos. Dentre estes processos, os processos oxidativos 

avançados (POAs) têm se destacado devido à sua alta eficiência na degradação de 

inúmeros compostos orgânicos/inorgânicos e um baixo custo operacional.12  

A fotodegradação de contaminantes agrícolas,12 hidrocarbonetos aromáticos 

policíclicos,13 derivados de petróleo,14 de corantes têxteis15 são exemplos de 

contaminantes que são passiveis de aplicações fotocatalíticas via processos oxidativos 

avançados. Na Tabela 1 são ilustrados vários de tipos de POAs, os quais podem ser do 

tipo homogêneo e heterogêneo. Estes processos ocorrem por geração de espécies com 

grande poder oxidativo capazes de transformar os contaminantes em dióxido de carbono, 

água e íons inorgânicos.16 

 

 

Tabela 1. Sistemas típicos de Processos Oxidativos Avançados 

Sistemas 
Homogêneos 

Com radiação 
O3/UV; H2O2/UV 
Feixes de elétrons 

Sem radiação 

O3/H2O2  e H2O2/Fe2+ (Fenton) 

Sistemas 
Heterogêneos 

Com radiação 

 TiO2/O2/UV 
TiO2/H2O2/UV 
Sem radiação 

Eletron-Fenton 
Fonte: Adaptado de LIMA (2017) 
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2 REFERÊNCIAL TEÓRICO 

 

2.1 Poluíção ambiental causada por efluentes industriais.  
 

Nos últimos anos, milhares de corantes têm sido produzidos para os diversos 

setores industriais, e cerca de 90% destes são sintéticos, o que o fazem ter uma alta 

estabilidade no meio ambiente. Estima-se que, aproximandamente 100 mil tipos de 

corantes específicos estão disponíveis no mercado para os setores têxtil, alimentícios, 

farmacêuticos, plásticos, couro, celulose e outros.17 Isso é preocupante, pois a 

contaminação ambiental é um dos principais problemas na sociedade atual. O descarte 

inadequado de contaminantes em diferentes matrizes ambientais, tais como solo, águas 

de abastecimento (ETA´s) e águas naturais.18 Tais ações são atribuídas as atividades 

industriais, as quais contribuem para um elevado índice de degradação ambiental dos 

corpos d’água.  

Nas indústrias têxteis, o tingimento dos tecidos é um dos processos mais 

importante. O tingimento é uma técnica praticada desde as antigas civilizações que 

envolve procedimentos que utilizam compostos orgânicos de elevada estabilidade e 

resistência à degradação natural, impactando no meio ambiente.19 Nestes processos, 

estima-se que cerca de 20% do corante utilizado são descartados nos corpos d’água, tendo 

como consequência o desequilíbrio aquático devido à redução de taxa de luminosidade, 

o que afeta o processo de fotossíntese, alterando as demandas químicas e biológicas 

(DQO e DBO), o que afeta todos os organismos aquáticos.20   

Em 2005, o CONAMA (Conselho Nacional de Meio Ambiente) publicou a 

Resolução Nº 357/2005 que estabelece as condições e padrões dos descartes de efluentes 

industriais. Nesta Resolução foram definidos os níveis de toxicidade dos efluentes (tabela 

na seção II sobre águas doces art.14, na Resolução Nº 357).21 Em 2011, após alteração 

complementar na Resolução Nº 357 (Resolução Nº 430) foi estabelecido critérios para o 

atendimento das normas exigidas pelos orgaos ambientais. Assim, para as indústrias são 

exigidos o cumprimento desta Resolução.22 
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 Corante: características e propriedades químicas  
 

A diversidade dos corantes (naturais e sintéticos) utilizados pelas indústrias 

têxteis, nos processos de tingimento, é um fator preocupante devido ao grande potencial 

de poluição, toxicidade e caracterização.23 

Os corantes podem ser classificados como: (1) de acordo com sua estrutura 

química, tais como, antraquinona, azo, diazo, e (2) segundo o modo de fixação da 

molécula na fibra, como  corantes reativos, diretos, azóicos, ácidos, básicos, dispersivos, 

corantes à cuba, corantes de enxofre e corantes pré-metalizados.24 Devido a sua estrutura 

química contendo anéis aromáticos, grupos aminas e azos, e grupos sulfônicos em sua 

constituição acabam sendo moléculas de difícil degradação, permanecendo no ambiente 

por um longo prazo. Por exemplo, o corante índigo carmim é considerado um indigóide 

altamente tóxico, podendo causar irritações na pele e na córnea.25, 26 O corante possui 

propriedades cancerígenas e que interferem no desenvolvimento neural e o seu consumo 

pode ser fatal. Othman et al (2007)25 demonstraram que o corante induz a ocorrência de 

tumores nos locais de aplicação e, quando administrado por via intravenosa, pode causar 

hipertensão grave, doenças cardiovasculares e problemas respiratórios.28 

A rodamina B (RhB, ([9-(2-carboxifenil)-6-dietilamino-3-xanteniliden]-

dietilamônio) representa um dos corantes consumidos pelas indústrias têxteis.29 É um 

corante de origem orgânica da classe das xantenas muito utilizada nas indústrias têxteis.30 

Considerado nocivo para os seres humanos e animais, por casar irritação na pele, olhos e 

vias respiratórias.31 Estudos indicam que a RhB causa doenças carcinogênicas, 

neurotóxicas e toxidade crônica.32 Por tais razões, o desenvolvimento e adequação de 

métodos para a remoção deste corante de efluentes industriais e meios aquáticos em geral 

assume elevada importância.33 
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2.2 Métodos de tratamento de efluentes industriais 
 

A capacidade recalcitrante, a alta estabilidade química, e a ocorrência de grupos 

aromáticos, representam características de alguns dos principais componentes causadores 

contaminação das águas superficiais 34. Os efeitos destes componentes nos corpos d’água 

são mais que apenas alterações dos aspectos visuais, alteram a coloração da água 

reduzindo a capacidade de penetração de luz e interferindo nos ciclos biológicos, na 

fotossíntese e na oxigenação dos sistemas aquáticos.18 

Corantes insolúveis geralmente são de mais fácil de remoção por métodos mais 

simples como coagulação e/ou floculação. Diferentemente, os corantes solúveis em água 

requerem processos mais específicos, o que dificulta a escolha de métodos eficiente para 

a tratamento dos mesmos. A maioria das indústrias ainda utilizam processos de 

tratamentos convencionais que se baseiam na precipitação/coagulação seguido por 

oxidação biológica com uso de lodos ativas.18 Na Figura 1, são ilustradas as principais 

técnicas de tratamentos de efluentes indústrias do tipo corantes.  

 

Figura 1: Organograma de métodos aplicados para tratamento de efluentes do tipo 

corante. 

  

Fonte: Próprio autor 
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Os métodos biológicos (uso de microrganismos) são dependentes do meio 

aeróbico ou anaeróbico. Os subprodutos formados nesse método são dióxido de carbono 

e água. Outros subprodutos como em dióxido de carbono (via aeróbico) e gás metano (via 

anaeróbica) também podem ocorrer. Esses métodos de biodegradação têm sido 

tradicionalmente utilizados em sistemas de tratamento de águas residuais têxteis devido 

ao baixo custo e por gerar produtos de baixa tóxicos. No entanto, estes métodos requerem 

um maior tempo de tratamento, e grandes áreas físicas, o que dificuldade na degradação 

de substâncias recalcitrantes. 

Os métodos fundamentados na coagulação, flotação/sedimentação e adsorção são 

suficientes para remoção de material particulado em suspensão, porém insuficiente para 

descoloração e remoção de compostos orgânicos dissolvidos. A remoção destes corantes 

por adsorção e troca iônica, demonstram-se eficientes para mudança de fase sem oxidar 

o contaminante, assim sendo necessário um tratamento posterior por outros métodos.34 

Dentre os métodos oxidativos, destaca-se o tratamento usando gás ozônio, íon 

hipoclorito e peróxido de hidrogênio (H2O2) devido a rápida descoloração e degradação 

dos poluentes têxteis nos efluentes.35 Este processo, o qual é chamado de ozonização 

possui um elevado potencial de oxidação (Eoxi = 2,07 V) que favorece a degradação 

oxidativa, e seus subprodutos não são tóxicos, porém a instabilidade do ozônio, e o alto 

custo deste método, o torna em algumas vezes um processo desfavorável.36 

Tratamentos usando filtração, membrana, resina de troca iônica, irradiação ou 

adsorção são considerados métodos físicos. Dentre estes, o método de adsorção tem se 

destacado em relação aos demais métodos em virtude de sua eficiência na remoção de 

poluentes mais estáveis.37 

Dentre vários métodos anteriormente descritos, os métodos químicos como 

processo oxidativos avançados (POA) tem tido um destaque maior para descontaminação 

de áreas comprometidas por efluentes. Nestes métodos, o fotocatalisador é ativado via 

radiação, ocasionando a formação de espécies oxidativas, como o oxigênio singlete, 

peróxido de hidrogênio, radicais hidroxila, e superóxido, as quais possuem a capacidade 

de degradando completamente e/ou parcialmente as moléculas de corantes orgânicas 

solúveis.  
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 Processos oxidativos avançados 
 

Os POA é um dos métodos mais promissores que pode ser utilizados para a 

descontaminação de poluentes orgânicos recalcitrantes e/ou não biodegradáveis. Uma das 

vantagens desse processo é a capacidade de destruir completamente ou parcialmente os 

poluentes, à temperatura ambiente, convertendo-os em produtos finais atóxicos ou 

subprodutos intermediários de baixa toxicidade, como ácidos carboxílicos, dióxidos de 

carbonos e íons de haletos.  Tal processo se caracteriza como homogêneos quando a 

reação ocorre em uma única fase. Em contrapartida, no POAs heterogêneos, o processo 

fotocatalítico ocorre em duas fases destintas. Em ambos os processos o fotocatalisador é 

ativado pela luz, dando inicio a uma série de reações químicas tendo como produto 

intermediário agentes oxidantes.38,39 

Nos POAs do tipo heterogêneo, as reações ocorrem na superfície do 

fotocatalisasor. Ao fotocatlisador, quando irradiado com radiação, os elétrons (e-) da 

banda de valência são promovidos para a banda de condução, formando assim uma 

deficiência na banda de valência (h+). Neste processo, os elétrons que estão próximos a 

superfície reagem com oxigênio adsorvido também na superfície formado espécies 

oxidativas como oxigênio singlete e superóxido. A deficiência eletrônica, conhecida 

como lacuna, h+, pode reagir com moléculas de águas adsorvidas na superfície para 

formar o radical hidroxila ou radical peróxido, como ilustrado na Figura 2.40-43 Um dos 

fatores indesejáveis no POA heterogêneo é recombinação de cargas, pois nesta etapa, o 

elétron antes na banda de condução, pode retornar de forma rápida o suficiente para a 

banda de valência limitando da atividade da fotocatálise heterogênea.43  

 
Figura 2. Esquema ilustrativo do processo de separação de cargas elétron/lacuna em um 
óxido semicondutor sob irradiação. 

 

Fonte: Próprio autor 
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2.3 Fotocatálise heterogênea com emprego de semicondutores 

 

A fotocatálise heterogênea teve seu inicio em 1972 com Fujishima e Honda com 

seus trabalhos eletroquímicos tendo como produto formado o hidrogênio. Desde então, 

diversas pesquisas voltadas para obtenção de fotocatalisadores tem sido desenvolvida 

para o entendimento os processos fotocatalíticos envolvendo os semicondutores.9, 44 

Nestes processos, os componentes estão em estados físicos completamente diferentes, e 

suas reações ocorrem geralmente na superfície dos fotocatalisadores, os quais podem ser 

óxidos, ou misturas de óxidos. 45, 46 

O princípio da fotocatálise heterogênea envolve a ativação de um semicondutor 

(TiO2, WO3, ZnO, Bi2WO6, BiOBr, BiOCl e outros) induzida por uma fonte de radiação 

equivalente ao espectro UV ou visível. A atividade fotocatalítica de óxidos 

semicondutores ativos é dependente tanto de suas propriedades físicas e químicas quanto 

da sua composição, estrutura e morfologia.47 Estas propriedades podem ser 

potencializadas quando os mais diversos tipos de método de obtenção de 

fotocatalisadores são empregados como, hidrotermal,48, 49 solvoltermal,50 template,51 

microwave,52 sol-gel,53 micro-emulssão,54 dentre outros. 

Entre os vários semicondutores, o dióxido de titânio (TiO2) é um dos óxidos mais 

reportados na literaturas como fotocatalisador.55, 56 No entanto, este óxido tem suas 

desvantagens devido sua faixa espectral de absorção na região do visível, o qual somente 

5% do espectro luminoso visível é absorvido.41 Algumas estratégias para síntese de TiO2 

por incorporação de metais (Ag, Zn e outros) têm apresentado uma melhora no aumento 

na absorção da radiação visível nesses fotocatalisadores, portanto sendo estes passíveis 

de aplicações fotocatalítica com emprego de luz solar.57 

Lima et al.9 sintetizou filme de tungstato de cobre (CuWO4) por co-precipitação 

hidrotermal obtendo estrutura cristalina com band gap estimado de 2,45 eV com absorção 

espectral visível. Este composto degradou 45% da Rh B em solução aquosa (1,0 µmol/L) 

em pouco mais de 2 h quando irradiado com radiação ultravioleta. Validzíc et al.56, 

sintetizou o tungstato de zinco (ZnWO4) via solução polimérica de surfactante e 

precipitação obteve nanopartículas com diâmetros de 6 a 11 nm e valores de band gap 

direto iguais a 3,62 e 3,21 eV com duas bandas de emissão na faixa do UV ao visível. 

Almeida, et al. 57 estudou a atividade fotocatalítica dos tunsgtatos de ferro e manganês 

(MnWO4 e FeWO4) obtidos via hidrotermal com agentes surfactante assistido por 
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microondas. Foram obtidos valores estimados de band gap entre 2,10 e 2,90 eV (MnWO4) 

e de 1,60 a 2,20 eV (FeWO4). A fotodegradação da Rh B e da rodamina 6G usando o 

FeWO4 como fotocatalisador mostrou-se mais eficiente quando comparado com o 

MnWO4, o que foi atribuído ao menor valor de band gap e menor quantidade de defeitos 

estruturais. Huang et al.19 obteve nanocompósito de tungstato de bismuto (Bi/Bi2WO6) 

via solvotermal e observou que tal composto quando irradiado por luz visível, este foi 

capaz de forma radicais superóxidos capazes de degradar 4-clorofenol (CP) e da Rh B em 

solução.  

Dentro de varias classes de óxidos com propriedades fotocatalíticas, os oxihaletos 

de bismuto (BiOX, X = F-, Cl-, Br-, e I-) têm atraído muito atenção por apresentarem 

estruturas bem definida, assim bem como band gap equivalente a região do visível.60 Para 

o BiOX, várias estratégias de método de obtenção são apresentadas para na literatura.61,62 
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2.4 Métodos de obtenção de óxido haletos de bismuto  

Os grupos de pesquisa em nanotecnologia têm dedicado atenção para a síntese de 

materiais nanoestruturados. Varias técnicas vêm sendo aplicadas e/ou desenvolvidas para 

obtenção de materiais nanométricos, como nanotubos, nanofios, nanoplacas ou folhas.64 

Nesta perspectiva, diversas técnicas que usam direcionadores de estrutura, 

crescimento catalítico, eletroquímico resultam em nanoestruturas com propriedades 

diferentes. Cada método, a seu modo, ainda possui desvantagens como procedimentos 

complexos (vácuo e atmosfera), tratamento térmico em elevadas temperaturas. O método 

hidrotérmico surge com alternativa promissora para a síntese de materiais 

nanoestruturados. Este método permite o controle do tamanho da partícula, a distribuíção 

tamanho e morfológico sob controle e sem necessidade de tratamento ou etapas 

posteriores. O método hidrotérmico foi empregado pela primeira vez em 1985 por E. T. 

Schaufthual no preparo de finas partículas de quartzo em um digestor Papin, ou seja, 

similar ao sistema de uma “panela de pressão”, neste caso sem a saída de gases.64 

Após a década de 80, com a evolução de equipamentos de caracterização 

morfológica, como o MEV de alta resolução, foi possível observar morfologias 

especificas em dimensões nanométricas. Até este momento muito produtos obtidos das 

reaçlões hidrotérmicas eram descartados por não possuir as fases cristalinas esperadas. 

atualmente os métodos hidrotérmicos são favorecidos pelo desenvolvimento da 

nanotecnologia, utilizando ferramentas que possibilitam criar sistemas cristalinos com 

elevado grau de organização, com morfologia e tamanhos controlados. Quando 

combinado com agentes direcionadores estruturais e ao sistema controlado de 

temperatura, agitação e pressão torna-se eficiente na obtenção de nanoestruturas e 

nanocompósitos para as mais diversas aplicações. 64 

O método de síntese hidrotermal assistido por microondas representa uma 

alternativa promissora para a obtenção de nanopartículas de oxihaletos de bismuto. A 

irradiação por microondas tem como vantagem a falicidade de aquecimento rápido e 

seletivo de materiais, além de possibilitar processos limpos e de baixo custo. O 

aquecimento de misturas empregando microondas na interação da matéria com o campo 

elétrico da irradiação incidente, originando a movimentação de íons e de dipolos 

induzidos ou permanentes das moléculas, movimentação esta que geralmente produz 

calor99.  As energias correspondentes aos fótons são insuficientes para causar a ruptura 

das ligações não sendo capaz de modificar a estrutura das moléculas. Deste modo, as 
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microondas ocasionam a reorganização das cargas das moléculas polares e dos íons livres 

de materiais dielétricos, induzidas pelo campo elétrico das radiações.100 

Os óxihaletos de bismuto BiOX possuem estrutura constituídas por intercalação 

(X - Bi - O - Bi - X) entre camadas simples de (Bi2O2)2+ e camadas duplas de íons haletos 

que interagem através de forças de Van der Waals.63, 64 Acredita-se que a formação de 

campos elétricos internos estáticos entre (Bi2O2)2+ e as camadas de haletos (aniônicos) 

induzam a separação mais eficiente dos pares elétron-lacuna fotoinduzidos, favorecendo 

as propriedades fotocatalíticas dos nanopartículas, especificamente em BiOX.65 O 

emprego de um método de síntese adequado para BiOX resulta na obtenção de estruturas 

que sejam favoráveis à formação das bandas de valência (BV) e  de condução (BC) 

permitindo o processo de formação de portadores de cargas fotoinduzidas.66 Embora 

muitas vezes seja possível reduzir o valor de band gap, deve-se levar em consideração 

outros fatores relevantes como tipo de defeitos e as vacâncias superficiais de oxigênio 

(armadilhas de elétrons).  Esses fatores que atuam facilitando a recombinação entre 

elétron-lacuna (��/ ℎ�) limitando a cinética fotocatalítica. Para obtenção de BiOX, 

vários métodos podem ser empregados como, hidrotérmico assistido por micro-ondas,67, 

68 dopagem com íons metálicos.69, 70  
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3 OBJETIVOS 

3.1 Objetivo geral   

Obter nanoestruturas auto-montadas de oxihaletos de bismuto BiOX (X = Cl-, Br-) 

e investigação das suas propriedades fotocatalítica. 

3.2 Objetivos específicos 

� Sintetizar e caracterização de nanoestruturas de Bi1-xAgxOCl via rota hidrotérmica 

assistida por microondas; 

� Sintetizar e caracterização de nanoestruturas de BiOBr via rota hidrotérmica 

assistida por micro-ondas em meio solução de templates; 

� Investigar as atividades fotocatalíticas ativada por irradiação UV-Vis de solução 

aquosa Rh B; 

� Identificação de possíveis espécies oxidativas responsáveis pela fotodegradação 

do corante Rh B; 
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4 PARTE EXPERIMENTAL 

4.1 Procedimentos  

 Obtenção dos Nanopartículas  
 

BiOCl. Em uma típica síntese, em 100 mL de água deionizada foi adicionado 1,46 

g (3 mmol) de nitrato de bismuto [(Bi(NO3)3.5H2O, pureza de 98%, Aldrich], e 0,22 g (3 

mmol) de cloreto de potássio (KCl, pureza de 99%, Aldrich) e deixado sob agitação por 

30 min. A suspensão foi transferida para um reator de teflon, colocado em um sistema 

micro-ondas e processado a 180 ºC por 6 h. Ao término da reação, o precipitado foi 

separado, lavado com água deionizada, acetona, e seco em estufa por 6 h a 60 ºC. Para 

esta amostra foi rotulada como AM0. APÊNDICE  1A, resumo quantitativos dos 

reagentes utilizados para a síntese BiOCl. 

Bi1-xAgxOCl. Para a dopagem de 2%, em 100 mL de água deionizada foram 

adicionados 1,45 g (2,94 mmol) de Bi(NO3)3 [(Bi(NO3)3.5H2O, pureza de 98%, Aldrich] 

0,22 g (3 mmol) de KCl (KCl, pureza de 99%, Aldrich) e 0,010 g (0,06 mmol) de AgNO3 

(AgNO3, pureza de 99%, Aldrich) e deixada em agitação por 30 min. A suspensão foi 

então transferida para um reator de teflon e processada à 180 °C por 6 h em um sistema 

hidrotermal assistido por micro-ondas. Após o tempo reacional, o produto foi separado, 

lavado com água deionizada, acetona, e seco em estufa por 6 h a 60 ºC. Para as demais 

sínteses, como 4 e 6 % de Ag+, foram usadas a metodologia anteriormente empregada, 

respeitando as devidas razões estequiométricas. Para as amostras com dopagem de 4 e 6 

% foi adotado os códigos AM4 e AM6.  

BiOBr. Para síntese de BiOBr (AM-P), 1,46 g (3 mmol) de Bi(NO3)3 

[Bi(NO3)3.5H2O, 98%, Aldrich] e 0,35 g (3 mmol) de KBr [KBr, pureza de 99%, Aldrich] 

foram dissolvidos em 100 mL de água deionizada e deixado sob agitação por 30 min. A 

suspenção foi então transferida para reator teflon e processado à 180 ºC por 6 h sistema 

hidrotermal assistido por micro-ondas. Ao término da reação, o produto foi separado, 

lavado com água deionizada, acetona e seco em estufa por 6 h a 60 ºC. 

Para síntese de BiOBr/CTAB (AM-C): Em 100 mL de solução de CTAB a 1,0 

mM, foram dissolvidos 1,46 g (3 mmol) de Bi(NO3)3 e 0,35 g (3 mmol) de KBr. As etapas 

seguintes foram realizadas como descrito anteriormente. A síntese de BiOBr/SDS (AM-

S), foi seguida a mesma metodologia empregada para BiOBr/CTAB. Para síntese com 

mistura de CTAB/SDS (AM-CS), foram misturados 50 mL de solução de CTAB a 2,0 
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mM e 50 mL de solução de SDS a 2,0 mM. A essa solução foram adicionados 1,45 g (3 

mmol) de Bi(NO3)3, e 0,35 g (3 mmol) de KBr. 

 

 Caracterizações estruturais  

4.1.2.1 Difração de raios X 
 

As análises de difração de raios X foram realizadas em um difratômetro de raios-

X (DRX, BRUKER D8 ADVANCE) com radiação de Cu-Kα (λ = 1,5406 Å) e com passo 

de varredura de 0,02°/min para um intervalo em 2θ de 5 a 80°. Os resultados obtidos 

foram contidos em um banco de dados (PDF - Powder Diffraction File) compilados pelo 

JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standard). Todas as medidas feitas à 

temperatura ambiente.  

4.1.2.2 Espectroscopia vibracional Raman 
 

As análises de espectroscopia Raman foram realizadas em um Espectrômetro 

Raman iHR 550 (Horiba) acoplado a um microscópio Olympus BX 40. O sinal Raman 

foi excitado por um laser He-Ne (λ = 632,8 nm) em configuração de retroespalhamento. 

Análises realizadas a temperatura ambiente. As medidas foram feitas no LIVE 

(Laboratório de Espectroscopia Vibracional e Impedância) do programa de Pós-

Graduação em Física, localizado no Centro de Ciências Exatas e Tecnologia – CCET da 

Universidade Federal do Maranhão. 

 

4.1.2.3 Espectroscopia vibracional de infravermelho (FT-IR) 
 

Os espectros de absorção na região do infravermelho foram adquiridos em um 

Espectrofotômetro Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) modelo 

IRPrestige-21(SHIMADZU) na faixa de 800 a 400 cm-1 usando solução sólida de KBr. 
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4.1.2.4 Espectroscopia de emissão atômica com plasma acoplado indutivamente 
 

A quantificação do íon Ag+ nas amostras de Bi1-xAgxOCl foram determinadas no 

espectrofotômetro de emissão com plasma acoplado indutivamente, ICP-AES (ICPE-

9800, SHIMADZU), onde 0,01 g de cada amostra (AM2, AM4 e AM6) foram 

solubilizada em 25 mL de solução água régia 1:1 (HNO3: HCl), conforme o limite de 

detecção do instrumento.71 

4.1.2.5 Microscopia Eletrônica de Varredura 
 

As caracterizações de morfologia das amostras foram realizadas em um 

Microscópio Eletrônico de Varredura HITACHI e Modelo Supra 35-VP (Carl Zeiss, 

Alemanha), ambos operados a 5 kV. 

4.1.2.6 Espectroscopia de Reflectancia Difusa 
 

As medidas de reflectancia difusa (DRS) foram realizadas ultilizando o método 

de pó sendo utilizado um espectrofotômetro NIR Cary modelo 5G, com varredura de 

comprimento de onda na faxa de 200 nm a 800 nm, e varredura de 600 nm/min.  

 

4.1.2.7 Medidas Fotoluminescentes 
 

As medições de fotoluminescência (FL) foram realizadas com um monocromador 

Monospec 27 da Thermal Jarrel Ash (Estados Unidos) e uma fotomultiplicadora Hamatsu 

R446 acoplado a um sistema de aquisição composto de um lock-in SR-530, controlado 

por um microcomputador. Um laser de Kr++ da Coherent Innova 90C-K (Estados Unidos) 

com comprimento de onda de 355 nm usado como fonte de excitação, mantendo potência 

máxima de saída em 200 mW. 
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 Ensaios fotocatalíticos 

A investigação das atividades fotocatalíticas dos oxihaletos obtidos foi realizada 

em um reator de vidro com sistema de controle de temperatura por recirculação de água 

a 25 °C. Uma fonte de irradiação ultravioleta UV (370 - 420 nm) focada 

perpendicularmente à superficie da suspensão catalisada, distante 15 cm da superficie. 

Em um reator fotocatalítico contendo solução (1,0x10-5 mol/L) de RhB foi adicionado 

100 mg do fotocatalisador de rodamina B (Rh B, Figura 3) e deixado por 30 min a fim de 

atingir o equilíbrio de adsorção/dessorção entre o fotocatalisador e o corante RhB em 

solução. Em seguida, a suspensão foi irradiada por luz UV-Vis, e coletando alíquotas de 

6 mL em diferentes intervalos de tempo. As alíquotas coletadas foram centrifugadas para 

remoção do catalisador e realizado a leitura sobrenadante em espectrofotômetro UV-Vis 

UV-1800, SHIMADZU.  

 

Figura 3. Fórmula estrutural da rodamina B. 
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 Fonte: Próprio autor 

 

Para a identificação das espécies oxidantes fotodegradativa foi adicionado ao 

sistema de fotocatálise (solução RhB e fotocatalisador) 1,08 mg (0,01 mmol) de 

benzoquinona [C6H4O2] (agente sequestrador de radical superóxido); 0,6 mg (0,01 mmol) 

de azida de sódio [NaN3] (agente sequestrador de oxigenio singlete) e 15µL (0,01 mmol) 

álcool isopropílico [C3H8O] como agente sequestrador de radicais hidroxila, 

respectivamente, em testes fotocatalíticos individuais. Cada composto atua capturando as 

espécies oxidantes ativas geradas durante a fotoexcitação do catalisador para 

fotodegradação da Rh B em solução aquosa.70 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1 Difração de raio X nanopartículas BiOCl 
 

A estrutura cristalina para as nanopartículas sintizadas (BiOCl e BiOBr) derivam 

da estrutura do tipo matlockite tetragonal. Nesta, o átomo de Bi está coordenado por 

quatro átomos de O numa superfície e por quatro átomos de haletos outra, formando uma 

célula unitária Z = 2. O desenvolvimento das nanopartículas é orientado para o eixo c da 

estrutura tetragonal através de interações das camadas halogênicas internas, do tipo Van 

der Walls (interações fracas), em cada célula unitária.66 

A Figura 4 ilustra os padrões de difração de raios X (DRX) para as amostras 

AM0, AM2, AM4 e AM6. Todos os picos foram indexados para a estrutura tetragonal 

pura (monocristalina) do grupo espacial P4/nmm, segundo o padrão JCPDS 06-0249, os 

quais estão coerentes com as literaturas.67, 72 Em todas as amostras, observou-se que os 

picos correspondentes ao plano (001) são os de maior intensidade em relação aos demais 

para cada amostras, o que pode ser atribuído ao método de síntese, pois o mesmo cria 

mais faces expostas deste plano de rede, as quais são faces foto-reativas para BiOX.67 

Na Figura 4(d), o pico referente ao plano (001) apresenta um estreitamento, o 

qual indica a pureza cristalina (monofásico) e um aumento para o tamanho das partículas, 

assim como os demais picos de DRX da amostra. A intensidade relativa dos picos 

referentes aos planos (001), (002), (101), (110), (102) e (003) de todas as amostras variam 

quanto a suas intensidades e larguras para as três amostras dopadas, o que pode estar 

relacionado com a incorporação do íon Ag+ (Apêndice 2A) que ativa os planos de facetas 

expostas.72 Tripathi et al. (2015) sintetizou nanoplacas BiOCl dopadas com Ag+ com 

tamanhos médios iguais a 26, 33 e 28 nm, para as concentrações estequiométricas de 2, 4 

e 6%, respectivamente, indicando que o crescimento destas nanoplacas depende da 

concentração ideal da espécie dopante. 
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Figura 4. Padrões de DRX para as amostras: (a) AM 0, (b) AM 2%, (c) AM 4% e (d) 
AM 6% 

 
Fonte: Próprio autor 
 

 
   A Figura 5 ilustra os difratogramas para nanopartículas BiOBr. Assim como para 

BiOCl, todos os PDRX foram indexados para estrutura tetragonal monocristalina de 

grupo espacial P4/nmm (JCPDS 78-0348), coerentes com a literatura.74 Para a amostra 

AM-C (template catiônico), Figura 5(b), o pico (102), de maior intensidade semelhante 

ao perfil do pico da amostra AM-P indicando que o agente CTAB pode não ter 

influenciado nas mudanças morfológicas como esperado para a síntese das nanoplacas 

BiOX.75 A Figura 5(c-d), ilustra a difração com perfis idênticos para os planos (001) além 

da inversão de intensidade dos picos em (002) e (101) comparados às outras amostras. A 

inversão pode ser devido a atuação e à caracteristica ionica do surfactante SDS 

provocando distorções estruturais. Na Figura 5(c) observa o perfil do pico (001) com a 

base mais alargada quando comparado a AM-CS que pode atribuído à redução do 

tamanho dos nanopartículas obtidos e a razão I(001)/I(102) nsidade relativa do pico em 

(001) é maior que o pico (102) na Figura 5(c) da amostra AM – S.  Os surfactantes 

utilizados contribuíram para o crescimento unidirecional dos nanopartículas de BiOBr em 

eixo de orientação de um plano específico.58 
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Figura 5. Padrões DRX para as amostras BiOBr: (a) AM-P, (b) AM-C, (c) AM-S e (d) 
AM-CS 

 
Fonte: Próprio autor 
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 Espectroscopia vibracional Raman  

 

De acordo com a teoria de grupo, o BiOX de estrutura tetragonal P4/nmm (D7
4h) 

com duas fórmulas moleculares por célula unitária (Z = 2). Os modos vibracionais estão 

distribuídos conforme a representação irredutível 

 

Γ (raman + IR) = 2A1g + 2A2u + B1g + 3Eg + 2Eu   (Eq. 01) 

 

Dos modos vibracionais descritos previamente, A1g, B1g e Eg são ativos no Raman 

e os demais são ativos no infravermelho.76 Nas Figura 6 e 7 são apresentados os espectros 

de Raman para os compostos BiOCl e BiOBr, respectivos, sintetizados em diferentes 

métodos, por dopagem e outro em soluções surfactante.  

As vibrações simétricas geralmente dar origem a bandas Raman mais intensas do 
que vibrações assimétricas, as bandas forte observadas a 144 cm-1 para BiOC1 e a 112 
cm-1 para BiOBr são atribuídos ao modo interno de alongamento Bi – X. Da mesma forma 
bandas observadas a 201 cm-1 e 162 cm-1 para o cloreto, brometo, respectivamente, são 
atribuídos ao modo de alongamento interno Eg Bi-X.  

Todas as amostras BiOCl (Figura 6), exibem modos vibracionais de alta e baixa 
intensidade em 144 e 201 cm-1, respectivamente, e um outro modo vibracional de fraca 
intensidade em 396 cm-1. Para o modo vibracional em 144 cm-1, mais intenso, este é 
atribuído o estiramento do modo A1g interno Bi–Cl, enquanto que em 201 cm-1, este é 
atribuido ao modo Eg do estiramento interno para Bi–Cl. Por fim, o modo vibracional de 
fraca intensidade em 396 cm-1, em destaque no inserte ampliado 13 vezes, pode ser 
atribuído a uma mistura de modos Eg e B1g, movimento dos átomos de oxigênio na rede 
cristalina.77 

Ainda na Figura 6(b-d) notou-se que para as amostras dopadas, os modos 

vibracionais são mais alargados e de menor intensidade, quando comparados com a 

amostra padrão BiOCl, características estas que refletem a pureza monocristalina e a 

redução do tamanho dos partículas resultante do método de síntese por dopagem.78 Dados 

estes que estão coerente com análises de DRX. No BiOC1, o modo Eg é provavelmente 

mascarado pela banda forte a 144 cm-1, enquanto a banda de 60 cm-1 é atribuída ao modo 

A1g. 

 

Figura 6. Espectros Raman para amostras: a) BiOCl, b) AM 2%, c) AM 4% e d) AM 6% 
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Fonte: Próprio autor 
 

 

Na Figura 7, são ilustrados os espectros Raman para as amostras de BiOBr. Estes 

espectros Raman apresentam perfis semelhantes ao BiOCl, porém com modos 

vibracionais em menor número de onda. A banda em 92 cm-1 modo deve ser atribuído ao 

modo A1g da ligação Bi – O. A banda intensa mais, em 112 cm-1, é atribuída ao 

estiramento Bi–Br (modo A1g), enquanto os demais modos vibracionais em 162 cm-1 e 

384 cm-1 são atribuídos para estiramento interno Bi – Br (modo Eg) e movimento dos 

átomos de oxigênio na rede cristalina, modo Eg/B1g. 76  

 
Figura 7. Espectros Raman para amostras: (a) AM - BiOBr, (b) AM - C, (c) AM - S e (d) 
AM - CS 

 

(a) 
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Fonte: Próprio autor 
 
  

(b) 

(c) 

(d) 
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 Espectroscopia no Infravermelho (FT-IR) 

 

Os espectros FTIR para amostras de BiOX (X = Cl ou Br) são ilustrados na Figura 

8(a-b). Os estiramentos para amostras de BiOX são apresentadas na região entre 800 e 

400 cm-1. Em aproximadamente 527 e 520 cm-1, na Figura 8(a-b) respectivamente, o 

estiramento de forte intensidade corresponde a νs(Bi – O), modo A2u. Uma banda de fraca 

(ombro) absorção em 420 cm-1 pode ser atribuída a νs(O – Cl) e νs(O – Br).79 Em seus 

resultados de FTIR, Song et al. (2010)79 relatou a existência de estiramento νs(Bi – X) e 

νas(Bi – X) observados em 1455 e 1083 cm-1, respectivamente, confirmando a formação 

dos BiOX pelo método hidrotérmico empregado. Na Figura 8, foram verificadas bandas 

fracas formadas entre 1380 e 1622 cm-1 que correspondem a absorção de CO2 resultante 

tanto da síntese quanto do preparo da análise FTIR, e também vibrações de flexão dos 

grupos O – H livres em água.73, 80 

Figura 8. Espectro FTIR para nanopartículas (a) BiOCl  e (b) BiOBr  

 

 
Fonte: Próprio autor 
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5.2 Morfologia dos nanopartículas 
 

 Microscopia eletrônica de varredura 
 

As micrografias dos nanopartículas, na Figura 9, revelam as características 

morfológicas dos materiais de BiOCl. Nessa Figura é possível observar que as 

morfologias para BiOCl padrão apresenta forma de placas com bordas e cantos 

arredondados com espessura em torno de 30 nm. No entanto para as amostras dopadas 

com Ag+, Figura 9(b-d), exibe o formato de nanolamelas, o que pode ser resultado do 

processo de dopagem e do método de síntese.78 A nova morfologia obtida nas amostras 

dopadas resultou em lamelas com espessura de aproximadamente 2,7 nm, o que pode 

facilitar a migração dos elétrons fotogerados para as superfícies redox.80, 81 

Figura 9. Imagens de MEV para (a)AM 0, (b) AM 2, (c) AM 4 e (d) AM 6 

 
Fonte: Próprio autor 
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A Figura 10 ilustra as imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) das 

amostras de BiOBr obtidos com emprego de surfactantes (CTAB, SDS e o misturas de 

templates). Morfologia de nanoplacas, mas com pequenas quantidades de lamelares foi 

observado para a padrão (AM-P), Figura 10(a). Notou-se, que para as amostras obtidas 

com emprego de templates, Figura 10(b-d), a morfologia não variou de forma 

segnificativa, apenas seu tamanho, o que pode ser resultado das diferentes interações da 

cadeia do template, cadeia carregada negativamente ou positivamente, com as superfícies 

de alta energia durante o processo de nucleação. Possivelmente, as novas morfologias 

podem ser explicadas pelo mecanismo de maturação de Oswald (“Oswald Repining” - 

OR). Neste mecanismo, as pequenas partículas em suspensão tendem a se redissolver e 

transferir sua massa para partículas maiores adquirindo maior estabilidade 

termodinâmica.82, 83 Os templates são atuantes no controle do formato das nanoplacas 

durante o processo de crescimento no centro de nucleação. O diâmetro nuclear de um 

surfactante corresponde ao dobro do tamanho da cauda do monômero, numa direção 

preferencialmente orientada.84 Isso indica que o processo de nucleação e a formação da 

morfologia são responsáveis pela formação de vários tipos de defeitos internos na rede 

cristalina, ou em grande parte.85 
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Figura 10. Imagens de MEV amostras de (a) AM-BiOBr, (b) AM-C, (c) AM-S e (d) AM-
CS 

  

  

Fonte: Próprio autor 

  

(b) 

(c) (d) 

(a) 
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6 PROPRIEDADES ÓPTICAS 
 

6.1 Espectroscopia de reflectancia difusa 
 

Os valores de energia de band gap, para as amostras de Bi1-xAgxOCl e BiOBr 

foram estimados pelo método Tauc combinado com a função de Kubelka-Munk, como 

descrita na equação 2: 

 

[F(
�)hν] = A(hν − Eg) �           (��. 2)      

               

onde, A, hv, e Eg são: constante de proporcionalidade, energia o fóton, e band gap, 

respectivamente. Nessa equação n foi assumido como sendo igual 2, o que é descrito para 

tais estruturas por se tratarem de transições indiretas para os semicondutores, como foi 

identificado por Yue, D. et al. (2016).75 

Para as amostras Bi1-xAgxOCl, Figura 11, os valores de band gap encontrados 

foram 3,46, 3,39, 3,46 e 3,43 eV para as amostras 0,0 - 2,0 - 4,0 e 6,0 %, respectivamente. 

Nota-se que a relação entre os valores não segue a ordem de aumento da quantidade do 

íon Ag+ dopante. A variação significa que o suporte BiOCl possui uma capacidade de 

incorporação do dopante e que sua influência nas mudanças estruturais, tamanho da 

nanoplaca, é insignificante comparada ao efeito plasmônico superficial dos íons Ag+ no 

intervalo entre as bandas BV e BC.86 Os íons Ag+ na estrutura da NP causam o efeito 

plasmônico, resultado da excitação das nanopartículas Ag/BiOCl por radiação 

eletromagnético que promove os elétrons para a BC contribuindo como oscilador 

harmônico em resposta ao campo elétrico oscilante, a exemplo a luz, causando uma 

absorção denominada banda de ressonância plasmônica superficial mantendo as transições 

eletrônica entre BV → BC e o tempo de separação das cargas.82 
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Figura 11. Espectros de refletância difusa para (a) AM-BiOCl, (b) AM 2%, (c) AM 4% 
e (d) AM 6%.

 

Fonte: Próprio autor 

 

Na Figura 12, são ilustrados os gráficos de DRS para AM-P (BiOBr). Na literatura 

o valor estimado de band gap para BiOBr é de 2,90 eV.61 Para as amostras obtidas neste 

trabalho os valores encontrados foram de (2,90), (2,97) e (2,97) eV para as amostras AM-

C, AM-S e AM-CS, respectivamente. A amostra AM-C o valor estimado 2,90 eV é igual 

a amostra AM-P, indicando que o surfactante CTAB não altera significativamente os 

valores de seus band gap, o que pode ser também complementado pelos dados DRX, 

Figura 12(a-b), de perfil semelhantes. 

 

 

 

 

 

 

(a) (b) 

(c) (d) 
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Figura 12. Espectros de refletância difusa UV-Vis de (a) AM - C, (b) AM - S, (c) AM – 
CS 

   
Nas amostras AM-S e AM-CS, observa-se através dos valores de band gap que os 

valores são maiores comparados às amostras AM-P e AM-C. A diferença entre os valores 

de band gap para a série BiOBr pode ser relacionada ao grau de desordem estrutural 

causado pelos diferentes meios de obtenção das nanopartículas, visto que as condições, o 

método e o tempo de síntese foram mantidos. Possíveis distorções que ocorrem na 

estrutura da nanopartícula podem ser associadas ao acoplamento da radiação 

eletromagnética com o tetraedro [Bi2O2]2+ defeitos (distorções) são capazes de promover 

elétrons devido a característica iônica dos agentes surfactantes. As transições típicas para 

BiOBr ocorre por excitação eletrônica dos elétrons nos orbitais hibridizado O 2p e Bi 6s 

[Bi2O2]2+ da BV para os orbitais 4p na BC.73 Nas amostras AM-S e AM-CS, os valores 

  

  
Fonte: Próprio autor 
 

(c) 

(b) 
(a) 
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de band gap também foram iguais (2,97 eV). Os valores de band gap para as duas séries 

são melhor ilustrados na Tabela 2. 

 

Tabela 2. Valores estimados de energia de band gap para amostras de Bi1-xAgxOCl e 
BiOBr 

Amostra 
Valores de Egap 

(eV) 
Amostra 

Valores de Egap 
(eV) 

BiOCl 3,46 BiOBr 2,90 * 

Bi0,98Ag0,02OCl 3,39 BiOBr/CTAB 2,90 

Bi0,96Ag0,04OCl 3,46 BiOBr/SDS 2,97 

Bi0,94Ag0,06OCl 3,43 BiOBr/Template 2,97 

Fonte: Próprio autor                   *referencia número 59.  

 

Portanto, pode-se afirmar que o resultado obtido é consequencia da atuação do 

efeito dos surfactantes que criam diferentes subníveis de energia criados pelas interações 

entre os orbitais, durante a construção das bandas BV e BC de transição eletrônicas. 

Também, pode ser atribuída aos possíveis alongamentos das ligações internas nos clusters 

(Bi2O2)2+ pela interação entre os íons Bi e O.87 
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6.2 Espectroscopia de fotoluminescência (FL) 
 

As Figuras 13 e 14 mostram as bandas de emissão de fotoluminescência (FL) 

referentes às amostras de Bi1-xAgxOCl e BiOBr excitados por irradiação de 350 nm à 

temperatura ambiente. Tanto para a amostra Bi1-xAgxOCl quanto BiOBr em seus 

espectros de FL apresentam perfis semelhantes. Notou-se, a ocorrência de duas bandas 

no espectro de emissão (FL) uma em ~ 450 nm, de maior intensidade, e outra em ~ 631 

nm, tais bandas compreendendo os comprimentos de onda correspondente ao azul e 

vermelho, respectivamente.  

As emissões fotoluminescentes observadas ocorrem das possíveis transições 

eletrônicas causadas por excitação do Bi3+ ligado covalentemente ao O2- no grupo 

[Bi2O2]2+ em curto tempo de excitação de 10-8 s. 88 A fotoexcitação do grupo induz a 

transição entre os subníveis energéticos 1S0 → 3P1 de menor para maior capacidade 

energética, respectivamente.89 A banda emissão em menor comprimento de onda próximo 

ao ultravioleta UV pode ser atribuída à transição característica do íon Bi3+ para  3P0 → 1S0 
89 e enquanto a segunda banda, de menor intensidade pode ser atrribuida a transição Bi3+  

3P1→
1S0 que corresponde à emissão visível. 90 

 

Figura 13. Espectro de fotoluminescência das amostras BiOCl dopadas AM-BiOCl, AM 

2%, AM 4%   e AM 6%. 

  

Fonte: Próprio autor 
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Na Figura 13, foi observado uma tendência de um aumento da intensidade das 

bandas de FL com o aumento da concentração de íons de Ag+, quando comparado com 

amostra padrão, porém uma redução da intensidade da FL para a amostra dopada com 6% 

o que pode ser atribuído ao efeito quenching, ou seja, o abaixamento da temperatura de 

forma rápida.91 Diferentimente, para as amostras obtidas em meio solução de templates, 

para suas FL, foram observados uma redução de intensidade, perfil este que sugere um 

aumento de cristalinidade e valor de bad gap, o que corrobora com dados PDRX (Figura 

5) e reflectância difusa, Figura 12.  

Figura 14. Espectro de fotoluminescência (FL) amostras BiOBr modificadas em solução 
surfactantes: AM - C, AM - S e AM – CS com comprimento de onda de excitação de 350 
nm 

 
Fonte: Próprio autor 
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7 PROPRIEDADES FOTOCATALÍTICAS 

 

A cinética de fotodegradação do corante RhB foi analisada como sendo da cinética 

de pseudo-primeira ordem expressada pela equação 3, abaixo: 

 

�� ���
� � = �.  											!�. 3�           

 

onde C0 e C são as concentrações inicial, t é o tempo da cinética, e k é constante de 

velocidade.92 

A Figura 15, ilustra o espectro de absorção para fotólise do RhB na ausência de 

catalisador, no qual foi observado uma redução muito descreta de intensidade da banda 

de absorção do espectro UV-Vis em torno de ~554 nm.  

 

Figura 15. Espectro UV-vis para a reação de fotólise da solução de RhB a 1,0x10-5 mol/L 
 

 
Fonte: Próprio autor 
  

A Figura 16 mostra os espectros de fotodegradação do RhB usando diferentes 

fotocatalisadores de BiOX. Nota-se que a atividade fotocatalítica para os óxidos de BiOBr 

foi mais eficiente do que óxidos BiOCl dopados. Para a série BiOBr, o fotocatalisador foi 

mais eficiente degradando ~ 98% do Rh B em 40 min, enquanto que para série BiOCl a 
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fotodegradação para o mesmo corante fotodegradou ~ 94%, nas mesmas condições. No 

processo de fotodegradação, além da redução da intensidade da banda em 554 nm, 

também foi observado um deslocamento de bandas para menores de valores de 

comprimento de onda (blue-shift), o que pode ser devido a remoção sucessivas dos grupos 

etila da rodamina B tendo como produto ao final somente a rodamina, a qual tem absorção 

máxima em 497 nm, observações reportadas na literatura.93 

 

Figura 16. Espectros de absorção UV-vis das amostras de BiOX, (a) AM BiOCl, (b) 
AM 4%, (c) AM BiOBr e (d) AM CS 

 

Fonte: Próprio autor 
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Para melhor observação da cinética de fotodegradação, os ensaios com 

fotocatalisadores são ilustrados nas curvas de decaimento nas Figuras 17 e 18. Nessa 

figura foi possível observar que o uso AM-P a degradação foi de 75% com valor de k = 

0,0237 min-1 (Figura 17). Para as amostras dopadas com de íons Ag+ foi observado um 

aumento da cinética de degradação com valores 98%, e curvas semelhantes para todas as 

amostras BiOCl dopadas com os valores de k muito similares, Figura 17. 

Os íons de prata são responsáveis pelo aumento do efeito indutivo aos elétrons 

fotogerados na presença de luz sobre a superfície das nanoplacas. O efeito da dopagem 

com íons aumenta a capacidade de espalhamento e absorção de luz na região do visível, 

atuando como dissipadores de elétrons, promovendo uma eficiente separação dos 

portadores de cargas. Nota-se no que a cinética reacional aumenta até AM 4%, e em 

seguida diminui indicando que o teor de Ag+ acima de 4% não contribui para a 

fotodegradação por reduzir a transferência de elétrons da BC do BiOCl para os sítios 

metálicos. O excesso da dopagem dificulta o acesso e a entrada de luz visível que ativa a 

fotodegradação.94 No APÊNDICE 2A, os gráficos da cinética de degradação das amostras 

BiOCl. 

Como resultado, um efeito sinérgico da capacidade de captação de luz que é 

fortalecida, separação eficiente de portadores de carga pelo efeito da ressonância 

plasmônica em superfícial plana95 e de estrutura eletrônica e morfologia favorável 

permitindo que esses nanomateriais à base de bismuto modificados por dopagem com 

Ag+ atuem na degradação da Rh B em solução com desempenho cinético inferior as 

amostras de BiOBr.63 
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Figura 17. Curva de decaimento para degradação fotocatalítica do RhB usando 
fotocatalisadores (Bi1-xAgxOCl) AM Padrão, dopados AM 2%, AM 4% e AM 6%. 

 
Fonte: Próprio autor 

 
 

Na Figura 18, são ilustrado as curvas de degradação para amostras BiOBr. Por 

meio do estudo da constante cinética k, observou-se variações, porém pouco 

significativas. A proximidade destes valores pode ser verificada através das semelhanças 

entre morfologia das nanoplacas AM-S e AM-CS. O efeito específico dos surfactantes 

permite obter nanoestruturas modificadas controlando o crescimento dos cristais 

unidirecional e o tamanho das nanoplacas BiOBr.96 A atividade fotodegradativa dos 

óxibrometos (BiOBr) foram mais eficientes, quando comparada à fotodegradação com 

óxicloretos dopados (BiOCl) levando em consideração as mesmas condições 

experimentais.  
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Figura 18. Curva de decaimento para degradação fotocatalítica do RhB usando 
fotocatalisadores (BiOBr) AM-P, AM-CTAB, AM-SDS e AM-CS 

 
Fonte: Próprio autor 

 

A degradação para os compostos BiOCl (dopagem) e BiOBr (sufarctante) pode 

ser comparada através do valores de k. De modo geral, entre as amostras, o BiOCl possui 

o menores valores de k, logo utiliza maior tempo de fotocatálise que as amostras BiOBr. 

Sendo então demostrativo de eficiencia fotodegradativa dos fotocatalisadores propostos 

para degradar a rodamina B em solução. Cabe destacar, para o composto BiOCl, que a 

amostra AM4 (dopada) demonstrou possuir uma melhor cinética de reação (k = 0,0971 

cm-1) que poder ser justificada pela capacidade de incorporação de Ag+ e demonstrando 

que a quantidade de íons incorporados interfere na atividade fotocatalítica. Para as 

amostras BiOBr obtidas em SDS o melhor desempenho na degradação de Rh B foi k = 

0,1227 cm-1. No APÊNDICE 2B, os gráficos da cinética de degradação para as amostras 

No processo de fotodegradação do RhB usando fotocatalisadores de BiOBr, 

semelhante aos espectros de absorção para os ensaios usando amostras de Bi1-xAgxOCl, 

foi observa-se um deslocamento de bandas para menores de valores de comprimento de 

onda, Figura 18(a-d), o que pode ser atribuído pelos mesmos fatores previamente 

discutidos. 

  



52 
 

8 MECANISMOS DE FOTODEGRADAÇÃO 

 Para um melhor entendimento do mecanismo de degradação da RhB foram 

realizados ensaios com marcadores com intuito de identificar as espécies oxidativas 

presentes na fotocatálise. Adicionando sequestradores das espécies intermediarias 

durante a fotodegradação, álcool isopropílico (IPA), benzoquinona (BQ) e azída de sódio 

(AZ), que são espécies que capturam grupos •OH, •O2
- e 1O2, foi possível fazer identificar 

a espécie ativa de maior concentração no meio fotocatalítico.75 

A Figura 19, mostra as curvas de degradação através constante da cinética de 

degradação, k, e o histograma representando a atuação dos agentes marcadores durante a 

fotodegradação com BiOX. Cada agente é responsável por capturar grupos específicos, 

possibilitando entender o mecanismo reacional e a influência sobre a cinética da 

degradação observada pela diminuição do valor da constante da cinética, k. Para as duas 

séries de BiOX o agente capturador que interferiu nas reações intermediárias de 

fotocatálise foi a benzoquinona (BQ), o qual é específico para captura de radicais 

superóxidos, •O2
-. A redução da quantidade de radicais superóxidos durante a reação 

diminui a fotodegradação oxidativa do corante RhB em solução.92 No APENDICE 3C os 

gráficos com os valores da cinética de degradação com emprego de agentes identificador 

de espécies ativas na fotodegradação. 

Para o mecanismo de fotodegradação, assumimos que os elétrons da banda de 

valência podem ser fotoexitados para banda de condução, e as espécies adsorvidas na 

superficie podem reagir com elétrons ou lacuna para formar radicais ativos (•OH e O2). O 

oxigênio (O2) adsorvido na superfície, pode reagir com os elétrons para gerar •O2
-, 

enquanto a moléculas de H2O podem de reagir com lacuna para formar radicais hidroxila 

ou radicais peróxido. Portanto, a atividade fotocatalítica do composto BiOCl / BiOBr foi 

reduzida de forma significativa quando foi adicionado quantidades de benzoquinona, 

sugerindo que a espécie ativa trata-se do •O2
- como mostrado na Figura 19. Portanto para 

o mecanismo de fotodegradação para a séries BiOX pode ser representado na pelas 

equações 4-6, abaixo. 

 

#$ $%& &�'(&)$*   +    ℎ,    →     ℎ�  +    ��      (!�. 4)      

��   +     /0        →       • /0                                         (!�. 5)  

• /0       +     (
ℎ 3)    →      4*$). 5�6*&)&)$      (!�. 6) 
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Figura 19. Curvas das cinéticas de degradação fotocatalítica (a) e (b) na presença de 
agentes marcadores de grupos e (c) e (d) barras percentuais de fotodegradação.

 
Fonte: Próprio autor 
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9 CONCLUSÃO 

Nanomateriais Bi1-xAgxOCl e BiOBr monofásicos foram obtidos, o que foi 

comprovado por DRX. A investigação das características estruturais (DRX, RAMAN, 

FTIR) demonstraram a formação de nanoestruturas tetragonais. As microscopias de MEV 

mostraram como cada técnica de modificação proposta interferiu na morfologia dos 

nanomateriais BiOCl (nanoplacas para lamelas) e BiOBr (lamelas para nanoplacas). 

Sugere-se que o método de obtenção e as modificações estruturais tenham resultado em 

defeitos pontuais provocados por distorções nas ligações Bi–O e Bi–X. Tais defeitos são 

significativos para alterações nos valores de Eg, estimados por espectros DRS, que 

indicam os desdobramentos de níveis de energia intermediarios dentro do band gap. A 

fotodegradação do corante Rh B pelos nanopartículas de BiOCl e BiOBr mostrou-se 

eficiente. O BiOCl mostrou-se menos eficiente que os nanopartículas de BiOBr 

considerando o tempo de fotocatalise, 60 e 50 min, respectivamente, degradando 98% do 

corante Rh B em solução aquosa. Resultados estes que são satisfatórios comparados à 

cinetica de degradação por processos não catalisados. 
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10 SUGESTÃO PARA TRABALHOS FUTUROS 
 

As sugestoes para continuidade deste trabalho são: 

� Investigar a recuperação e a capacidade de ciclos de degradação. 

� Avaliar qualitativamente os subprodutos da degradação da Rh B em solução 

� Estudo da resistividade eletrica das nanopartículas por fotocorrente 
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APÊNDICES 

 

APÊNDICE  1A. Resumo quantitativos dos reagentes utilizados para a síntese BiOCl 
 

Amostra [Ag+]  Bi3+  KCl 

 X (%) mmol X (%) mmol mmol 

AM 0 0 - 100 3 3 

AM 2 2 0,06 98 2,94 3 

AM 4 4 0,12 96 2,88 3 

AM 6 6 0,18 94 2,82 3 

Fonte: Próprio autor 

 
APÊNDICE  2A. Resultados análise ICP-AES dos óxidos cloretos modificados 

Amostras    
BiOCl-Ag 

[Ag+] disponível 

(mmol/L) 

[Ag+] incorporado 

(mmol/L) 

(%) de Ag+ 

incorporado. 

AM 2 % de Ag+ 0,024 0,0099 (SD = 0,0000) 41,2 

AM 4 % de Ag+ 0,048 0,0196 (SD = 0,0002) 40,8 

AM 6 % de Ag+ 0,072 0,0379 (SD = 0,0003) 52,6 

Fonte: Próprio autor 

 
 
APÊNDICE  3A. Cinética de primeira ordem da degradação de Rh B com emprego de 
fotocatalisadores (Bi1-xAgxOCl) AM 0 e dopados AM 4% 
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APÊNDICE  3B. Cinética de primeira ordem da degradação de Rh B com emprego de 
fotocatalisadores AM P e dopados AM – S de BiOBr 

  
 

 

APÊNDICE  3C. Cinética de primeira ordem da degradação de Rh B com emprego dos 
fotocatalisadores (Bi1-xAgxOCl) AM 4% e BiOBr AM – CS com agente marcador 
Benzoquinona 

 
APÊNDICE  4. Modos vibracionais para as nanopartículas BiOCl e BiOBr 
 

  BiOCl 

(em cm-1) 

BiOBr 

( em cm-1) 

Ligação Modos 

1  92 vass(Bi – O)  Eg 

2 144 112 vsf (Bi – O)  A1g 

3 201 162 (Bi – X)  Eg 

4 398 398 O Eg / B1g 


