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Resumo

Nesta tese, investigou-se a síntese, caracterização e aplicação de microestruturas de oxiclo-
reto de antimônio (Sb4O5Cl2) obtidas pelo método de co-precipitação. Cinco morfologias
distintas (cotton-like, placas, blocos, flores e arroz) foram sintetizadas e caracterizadas por
técnicas avançadas, como Microscópio Eletrônico de Varredura com canhão de emissão
de campo (FEG-SEM), Difração de raios X (DRX), Raman e Fourier Transform Infra-
red Spectrometry (FTIR), visando avaliar suas propriedades estruturais, morfológicas e
eletroquímicas. A estrutura cotton-like destacou-se pelo alto desempenho eletroquímico,
apresentando capacitância específica de 662 𝜇F/cm2 e estabilidade cíclica superior, além
de ter sido aplicada como sensor eletroquímico para detecção de hidróxido de amônio
(HA), com sensibilidade de 0,95 mA·mM-1·cm-2 e limite de detecção de 4,5 𝜇M. Ou-
tras morfologias demonstraram potencial para aplicações em adsorção e catálise, devido
à sua elevada área superficial. O estudo enfatiza o impacto das condições de síntese na
formação de fases secundárias, como Sb2O3, que podem comprometer o desempenho do
material. Conclui-se que o Sb4O5Cl2 é um material promissor para sensores químicos e
outras aplicações tecnológicas, com possibilidade de aprimoramento por meio do controle
da síntese e da combinação com outros materiais.

Palavras-chaves: co-precipitação. Caracterização. sensores. Sb4O5Cl2. Sb2O3.



Abstract

This thesis investigates the synthesis, characterization, and application of antimony oxy-
chloride (Sb4O5Cl2) microstructures synthesized via the co-precipitation method. Five
distinct morphologies (cotton-like, plates, blocks, flowers, and rice) were produced and
characterized using advanced techniques such as FEG-SEM, DRX, Raman, and FTIR to
evaluate their structural, morphological, and electrochemical properties. The cotton-like
structure stood out due to its superior electrochemical performance, exhibiting a spe-
cific capacitance of 662 𝜇F/cm2 and high cyclic stability. It was also applied as an elec-
trochemical sensor for ammonium hydroxide (HA) detection, achieving a sensitivity of
0.95 mA·mM-1·cm-2 and a detection limit of 4.5 𝜇M. Other morphologies demonstrated
potential for adsorption and catalysis applications due to their high specific surface area.
The study highlights the impact of synthesis conditions on the formation of secondary
phases, such as Sb2O3, which may compromise the material’s performance. The results
indicate that Sb4O5Cl2 is a promising material for chemical sensors and other advanced
applications, with potential enhancements achievable through synthesis control and ma-
terial hybridization.

Key-words: Co-precipitation. Characterization. sensors. Sb4O5Cl2. Sb2O3.
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1 Introdução

A área de nanomateriais tem recebido crescente atenção devido ao desenvolvimento
de tecnologias inovadoras que possibilitam a criação de sensores mais rápidos, sensíveis e
eficientes, além de dispositivos voltados para a optoeletrônica e o armazenamento de ener-
gia. As propriedades de nanoestruturas, como tamanho, fase cristalina e morfologia, são
fortemente influenciadas por diversos fatores, incluindo os reagentes utilizados, a metodo-
logia de síntese e as condições de reação [1, 2, 3, 4]. O ajuste preciso de parâmetros como
temperatura, Potencial Hidrogeniônico (pH), concentração de reagentes, tempo de síntese
e procedimentos de limpeza permite a obtenção de nanoestruturas com características
específicas, otimizadas para aplicações direcionadas [1, 5, 6, 7, 8, 9].

O oxicloreto de antimônio (Sb4O5Cl2) destaca-se como um material promissor, ge-
ralmente sintetizado na fase monoclínica, com propriedades ópticas, elétricas e mecânicas
relevantes [10, 11, 12]. Este composto apresenta alto ponto de fusão, excelente estabili-
dade térmica e boa condutividade elétrica, sendo considerado um candidato ideal para
aplicações em retardantes de chama, catalisadores, processos de degradação, sensores e
ânodos para baterias [13, 11, 12, 14]. Yang et al. [15] sintetizaram microesferas ocas de
Sb4O5Cl2 via método hidrotérmico, demonstrando desempenho catalítico excepcional na
degradação de Rhodamina B (RhB) e Isopropanol gasoso (IPA). Além disso, Shi Y. et al.
[16] produziram estruturas tridimensionais em forma de flores de Sb4O5Cl2 utilizando o
mesmo método, revelando seu grande potencial como ânodo em baterias de íons metálicos
alcalinos. Apesar de seu potencial, o oxicloreto de antimônio ainda é pouco explorado, e
a escassez de novas morfologias limita seu avanço em aplicações tecnológicas.

Estruturas tridimensionais têm demonstrado eficiência no desenvolvimento de sen-
sores eletroquímicos e de gases [17, 18, 19]. Diversos materiais, incluindo polímeros orgâ-
nicos, como Polianilina (PANI) [20, 21] e Polipirrol (PPy) [22], além de óxidos metálicos,
como 𝑀𝑜𝑂3−𝑥/EGaIn [23], 𝐺𝑒𝑆𝑒𝑥𝑂𝑦 [24], CoVO/Classe de nanomateriais bidimensionais
(MXene) [25], GaSe0.58O0.42 [26], 𝑍𝑛𝑂 [27, 28], Mn3O4 [29, 30], 𝑍𝑛𝑂/NiO [31], 𝐴𝑙𝑂𝑂𝐻

[32] e 𝑊𝑂3 [33], têm sido utilizados nesse contexto. Essas estruturas oferecem alta área
superficial, possibilitando maior sensibilidade e seletividade na detecção de pequenas con-
centrações de hidróxido de amônio (HA) [34, 35]. O HA, uma solução aquosa de amônia
(𝑁𝐻3), é incolor, apresenta odor forte e é altamente tóxico, podendo causar queimadu-
ras e danos graves ao sistema respiratório. Ele é amplamente empregado na fabricação
de fertilizantes, medicamentos e na indústria alimentícia, onde atua na higienização de
superfícies e equipamentos [36, 37]. Além disso, o HA é usado na indústria de carnes para
elevar o pH e eliminar bactérias, como E. coli [38]. Assim, a detecção precisa de HA é cru-
cial para o controle de qualidade em processos industriais, análise ambiental e prevenção
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de vazamentos, sendo estabelecido um limite máximo de exposição de 25 ppm [39, 37].

Este trabalho busca contribuir para a compreensão das propriedades e do desem-
penho do Sb4O5Cl2, ao apresentar um estudo abrangente que envolve sua síntese, carac-
terização e aplicação como sensor eletroquímico para a detecção de Hidróxido de Amônio
(HA). As microestruturas foram sintetizadas utilizando o método de co-precipitação, que
demonstrou ser eficiente para o controle morfológico. Foram investigadas cinco diferen-
tes morfologias (cotton-like, placas, blocos, flores e arroz), e sua caracterização incluiu
técnicas como FEG-SEM, DRX, Raman e FTIR. Esses materiais foram posteriormente
testados em aplicações sensoriais, destacando sua alta sensibilidade e estabilidade cíclica.

Esta dissertação está organizada em seis capítulos. No Capítulo 2, são apresenta-
dos os objetivos gerais e específicos que nortearam o desenvolvimento deste trabalho. O
Capítulo 3 aborda a revisão bibliográfica, incluindo os aspectos teóricos do oxicloreto de
antimônio (Sb4O5Cl2), como métodos de síntese, mecanismos de formação e suas propri-
edades estruturais, eletrônicas e ópticas.

No Capítulo 4, são detalhados os procedimentos experimentais, com a descrição
das condições de síntese, equipamentos utilizados, parâmetros de controle e metodologias
de caracterização estrutural. Também são apresentados os métodos de preparação das
amostras para as análises eletroquímicas.

O Capítulo 5 reúne os resultados obtidos por meio das técnicas de caracterização
empregadas, acompanhados das respectivas discussões. Esse capítulo explora a análise das
microestruturas sintetizadas, destacando sua morfologia, composição de fase e desempe-
nho em aplicações eletroquímicas.

Por fim, o Capítulo 6 apresenta as conclusões da pesquisa, ressaltando as contri-
buições deste estudo para o avanço no entendimento e na aplicação de materiais à base
de Sb4O5Cl2.
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2 Objetivos

2.1 Objetivo geral
O objetivo deste trabalho é investigar e obter partículas de Sb4O5Cl2 e Sb2O3

utilizando o método de co-precipitação, caracterizar as amostras e realizar um estudo de
aplicação tecnológica.

2.2 Objetivo específico
Para atingir esses objetivos, primeiramente será realizada a síntese de nano e mi-

croestruturas cristalinas de Sb2O3 e Sb4O5Cl2, ajustando parâmetros como a concentração
dos reagentes e a temperatura. Em seguida, a caracterização das nanoestruturas obtidas
será realizada por meio de análises morfológicas e estruturais detalhadas, incluindo MEV,
DRX, espectroscopia Raman e FTIR, visando compreender a estrutura cristalina e a
composição das partículas. Também será explorada a capacitância de dupla camada de
estruturas "cotton-like" de Sb4O5Cl2 monoclínica, devido à sua morfologia, avaliando seu
potencial para aplicações em armazenamento de energia, por meio de testes eletroquí-
micos como Voltametria Cíclica (VC) e cronoamperometria. Por fim, a caracterização
eletroquímica das microestruturas de Sb4O5Cl2 será conduzida, buscando desenvolver e
validar aplicações tecnológicas baseadas nesses materiais, explorando suas propriedades
eletroquímicas e desempenho em dispositivos avançados.
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3 Fundamentação Teórica

Neste capítulo, abordaremos o processo de síntese das amostras, com foco nos
principais elementos envolvidos: o Sb4O5Cl2 e o Sb2O3, composto sintetizado, e as dife-
rentes estruturas formadas durante o processo. Será feita uma análise das propriedades
e aplicações desses elementos, buscando compreender as características que os tornam
interessantes para diversas áreas. Para tanto, será apresentada uma revisão do processo
de síntese utilizado neste trabalho, além das propriedades físico-químicas dos materiais
resultantes, fornecendo uma visão ampla sobre seu comportamento e potencial tecnoló-
gico.

3.1 Trióxido de antimônio Sb2O3

O Sb2O3 possui duas formas alotrópicas: a fase cúbica, conhecida como senarmon-
tita (𝛼-Sb2O3), e a fase ortorrômbica, chamada valentinita (𝛽-Sb2O3) [40, 41]. A transição
entre essas duas fases é um evento controverso, sendo descrita como um processo de vá-
rios estágios que se inicia em temperaturas em torno de 615 ± 3 ∘C [42, 43]. Durante
essa transição, a estrutura monoclínica da senarmontita sofre uma reorganização gradual,
passando para a forma tetragonal da valentinita. Esse processo envolve a reconfiguração
das ligações 𝑆𝑏 − 𝑂, com o deslocamento das unidades Sb2O3 para formar blocos Sb2O4,
além da possível difusão de oxigênio entre as camadas. A mudança ocorre ao longo de uma
série de estágios intermediários, dificultando a definição exata de um ponto de transição
claro. A Figura 1 ilustra as estruturas cristalinas de ambas as fases de Sb2O3, destacando
as diferenças nas organizações atômicas que caracterizam essas formas alotrópicas.
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Figura 1 – Estrutura cristalina de (a) senarmontita e (b) valentinita com detalhes da
unidade de Sb4O6 contida nelas. Adaptado de [44]

Como mostrado na Figura 1, a senarmontita é um cristal cúbico "molecular", com-
posto por moléculas de Sb4O6, que formam uma estrutura de gaiola adamantanóide com
simetria T𝑑, na qual os átomos de oxigênio (O) e antimônio (Sb) apresentam coordenação
dupla e tripla, respectivamente. Já a valentinita possui uma estrutura ortorrômbica, na
qual as moléculas de Sb4O6 se empilham para formar cadeias ao longo do eixo c da célula.
Essas cadeias são mantidas unidas por forças de van der Waals [40, 44].

As nanoestruturas de ambas as fases, cúbica e ortorrômbica, já foram sintetizadas
com várias morfologias a partir de métodos de crescimento distintos, predominantemente
baseados em rotas químicas em meio aquoso, como solvotermal, hidrotermal, precipita-
ção/hidrólise e microemulsão [45, 46, 47]. A valentinita pode ser encontrada em formas
de micro- e nanobastões [48, 49], nanofios [45, 50, 51], nanofitas [52, 47], nanotubos [53],
nanoprismas [54] e estruturas hierárquicas [46], enquanto a senarmontita aparece sob a
forma de micro- e nanotriângulos [55], micro- e nanoesferas [56] e nanopartículas [57, 58].

O estudo realizado por Cebriano et al. [55] se destaca como um dos poucos que
utilizam o método de oxidação térmica para a síntese de nanoestruturas de Sb2O3. Nesse
trabalho, os autores empregaram placas de Si, pastilhas de Sb puro ou dopado com Cr ou
Sn como substratos para produzir nanoestruturas de Sb2O3, tanto da fase cúbica quanto
da ortorrômbica. O estudo demonstrou que a dopagem das pastilhas pode ser usada para
controlar a morfologia das estruturas: nanofitas para dopagem com Cr (Figura 2c) e
microbastões para dopagem com Sn (Figura 2d). Além disso, os trabalhos de Cebriano
et al. foram pioneiros ao identificar mecanismos do tipo building blocks na formação de
nanoestruturas de Sb2O3 (Figura 2a e b).
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Figura 2 – Estruturas sintetizadas por Cebriano et al. através do método de oxidação
térmica utilizando (a) pastilhas de Sb, (b) placas de Si, pastilhas de Sb dopadas
com (c) Cr e (d) Sn como substratos. [41, 48, 55, 59]

Deng et al. [45], por sua vez, sintetizaram nanoestruturas de Sb2O3 utilizando
uma abordagem química de oxidação de Sb em meio aquoso. O estudo demonstra como
a morfologia das nanoestruturas pode ser controlada por meio de variações nas condições
de síntese, resultando em diferentes formas, que vão desde nanofitas de seção elíptica até
nanofios coaxiais (Figura 3).

Figura 3 – (a) Nanofitas de seção elíptica, (b) nanofitas de seção quadrada e (c) nanofios
coaxiais de Sb2O3 produzidos por Deng et al através de um método de oxidação
em meio aquoso. [45, 52, 60]

As propriedades ópticas do Sb2O3 também têm sido estudadas por meio de técnicas
de fotoluminescência, catodoluminescência, espectroscopia Raman, entre outras. Medidas
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de fotoluminescência [52] revelaram um *band gap* óptico de 3,3 eV para nanofitas e
nanofios da fase ortorrômbica de Sb2O3, excitadas com 𝜆 = 325 nm. Bandas em 415, 425 e
432 nm, relacionadas a vacâncias de oxigênio e a outros defeitos estruturais, tais como in-
terstícios e defeitos anti-sítio, foram detectadas no espectro de fotoluminescência de micro-
e nanoestruturas ramificadas de Sb2O3 ortorrômbico [46, 60, 61]. Bandas de emissão na
faixa verde-amarela do espectro (2,0 a 2,5 eV), associadas a defeitos estruturais, também
foram detectadas para a fase cúbica de Sb2O3 utilizando a técnica de catodoluminescência
[55].

Qi e Zhang [62] incorporaram nanopartículas de 𝛼-Sb2O3 em resina ASA (acrilonitrila-
estireno-acrilato) e verificaram que a aditivação dessas nanopartículas promove um au-
mento significativo na refletância solar, diminuindo a temperatura de emissão para o meio
externo em até 13°C. Essa aditivação ainda reduz a molhabilidade do compósito, o que
melhora a adesão na interface de interesse. Segundo os autores, nanopartículas de Sb2O3

devem ser a próxima geração de partículas refletoras de luz solar, atuando como um aditivo
promissor para o desenvolvimento de novos materiais funcionais no setor de construção.

As propriedades mecânicas do Sb2O3 micro- e nanoestruturado foram investigadas
por Cebriano et al. [49]. Os autores verificaram que microtriângulos da fase cúbica de
Sb2O3 apresentam comportamento de cavidades ópticas, podendo ser utilizados como
guias de onda. Além disso, esses autores detectaram ressonâncias mecânicas induzidas
por campos elétricos em nanobastões de valentinita e calcularam o módulo de Young
para essas estruturas [41].

Embora o Sb2O3 seja amplamente reconhecido como um material semicondutor
com grande potencial para aplicações optoeletrônicas, suas propriedades eletrônicas ainda
não foram suficientemente exploradas. Há uma carência de investigações experimentais
detalhadas sobre o comportamento semicondutor e os mecanismos de condução elétrica
em nanoestruturas desse material. A maioria dos estudos disponíveis se concentra na
análise da condutividade de filmes finos da fase cúbica de Sb2O3 [63, 64].

Tigau et al. [65] investigaram as propriedades elétricas e ópticas de filmes fi-
nos de 𝛼-Sb2O3 em diferentes estados estruturais, que incluem a micro e a nanoescala
[63, 66, 67, 68]. Em seu estudo mais recente, os autores relataram que filmes micro-
cristalinos de 𝛼-Sb2O3, contendo pequenas frações amorfas, exibem um comportamento
semicondutor atípico, com uma transição da condutividade extrínseca para a intrínseca
em temperaturas superiores a 170°C, além de apresentarem propriedades sensoriais para a
detecção de vapor d’água [69]. De acordo com os autores, como o vapor d’água atua como
gás redutor, esses filmes se comportam como semicondutores do tipo-n. Complementando
esse estudo, Lakhdar et al. [64] utilizaram espectroscopia de impedância e identificaram
que, no intervalo de temperatura de 638 K a 698 K, o mecanismo de condução predomi-
nante é o hopping de barreira correlacionada (correlated barrier hopping (CBH)).
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Ademais, algumas investigações teóricas foram realizadas para elucidar a estru-
tura eletrônica do Sb2O3. Allen et al. [44] relataram que a banda de valência do Sb2O3 é
composta por orbitais híbridos 5s (Sb) e 2p (O), resultando em um orbital sp não ligado
que acomoda pares de elétrons, o que provoca coordenação assimétrica nas espécies. Uti-
lizando a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) com a aproximação Aproximação do
Gradiente Generalizado de Perdew–Burke–Ernzerhof (PBE-GGA), os autores calcularam
a estrutura eletrônica de óxidos binários de antimônio. As bandas de energia para ambas
as fases do Sb2O3, obtidas nesse estudo, estão ilustradas na Figura 4 [44, 70].

Figura 4 – Estrutura de banda para as fases cúbica (a) e ortorrômbica (b) de Sb2O3. O
nível de Fermi (linha vermelha) foi configurado para O eV. Adaptado de [44]

Simulações realizadas por Allen et al. [44] indicaram que a fase cúbica de Sb2O3

possui um band gap indireto de 3,38 eV, enquanto a fase ortorrômbica apresenta um
band gap direto de 2,25 eV. O menor gap direto para a fase 𝛼-Sb2O3 foi estimado em 3,54
eV, localizado fora do ponto Γ, na direção X. As massas efetivas dos elétrons na borda
da banda de condução foram calculadas em 0,85 e 0,39 𝑚𝑒 para 𝛼-Sb2O3 e 𝛽-Sb2O3,
respectivamente, sugerindo que ambas as fases se comportam como semicondutores do
tipo-n [44, 70]. Em estudo semelhante, Lakhdar et al. [71] reportaram um band gap
indireto de 3,63 eV e um band gap direto em Γ de 3,76 eV para 𝛼-Sb2O3.

Os resultados teóricos para a fase cúbica estão em boa concordância com dados
experimentais, que apontam para um band gap na faixa de 3,4 a 4 eV em filmes finos
[55, 64, 69]. No entanto, o valor de 2,25 eV para o band gap da fase ortorrômbica, ob-
tido nas simulações, difere significativamente dos 3,3 eV observados em experimentos de
fotoluminescência. De acordo com os autores, métodos baseados na aproximação PBE
tendem a subestimar os valores de band gap, e as aproximações GGA podem não cap-



Capítulo 3. Fundamentação Teórica 28

turar adequadamente as forças de dispersão presentes em 𝛽-Sb2O3. Usando o funcional
híbrido HSE06, Matsumoto et al. [72] obtiveram valores mais próximos dos experimentais
para 𝛽-Sb2O3 (3,60 eV), embora não tenham especificado a natureza do band gap.

Apesar das limitações observadas na descrição da estrutura eletrônica, o Sb2O3

continua a ser um material de grande interesse tecnológico, com potencial para diversas
aplicações. Sua síntese em condições de baixa temperatura e utilizando equipamentos de
baixo custo reforça sua viabilidade para uso em larga escala.

3.2 Oxicloreto de Antimônio (Sb4O5Cl2)
O oxicloreto de antimônio, Sb4O5Cl2, é um composto inorgânico com propriedades

únicas e um campo de aplicação em expansão, especialmente em processos industriais
que demandam materiais resistentes a altas temperaturas e produtos inovadores, como
retardantes de chama [73]. Suas propriedades como retardante de chama são particular-
mente acentuadas quando combinado com compostos halogenados, o que o torna atrativo
para aplicação em polímeros e outros materiais inflamáveis. Esse composto, sintetizado
pela primeira vez em 1871 por Sabanejew [74], possui uma estrutura cristalina complexa
que desperta interesse científico e tecnológico. Devido a essa configuração, o Sb4O5Cl2
vem sendo investigado também no desenvolvimento de nanomateriais para tecnologias
emergentes, como fotocatálise e tratamento de poluentes orgânicos, aumentando seu po-
tencial em aplicações ambientais, de tratamento de resíduos, catalisadores, processos de
degradação, sensores e ânodos de bateria [75, 76, 12, 14].

A síntese do Sb4O5Cl2 foi originalmente realizada por dissolução de 𝛼-Sb2O3 em
ácido clorídrico, seguida pela adição de água, a fim de precipitar o composto [77]. A produ-
ção de cristais de alta qualidade é possível por meio de um método de reação solvotérmica,
que consiste em aquecer uma mistura de 𝛼-Sb2O3 e HCl em um tubo de sílica a 180∘C
durante oito dias [77]. Esse método gera uma mistura de pó branco e cristais incolores
em forma de placas, que apresentam uma regularidade estrutural ideal para aplicações
em que se exige alta pureza e precisão estrutural, como em sensores e dispositivos tec-
nológicos avançados. O processo de cristalização controlada permite ainda a produção de
Sb4O5Cl2 em formatos específicos para aplicações em nanotecnologia, melhorando suas
propriedades funcionais e sua aplicabilidade.

O composto Sb4O5Cl2 pode ser sintetizado por diferentes métodos, como a síntese
hidrotermal, conforme descrito por Jiang et al. [78], Chen et al. [10], e outros. Qian
Jiang et al. [78] apresentaram a síntese de microestruturas esféricas tridimensionais de
Sb2S3/Sb4O5Cl2. Essas amostras foram sintetizadas pela primeira vez por meio de um
processo hidrotérmico realizado a 100°C, sem a utilização de oxicloretos.

Outra abordagem é a síntese assistida por micro-ondas (microwave-assisted), rela-
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tada por Palden T. et al. [73]. Nesse método, o teor metálico das amostras foi determinado
após a dissolução completa de 100 mg da amostra em uma mistura de ácidos (37% HCl,
65% HNO3 e 48% HF) utilizando micro-ondas. O excesso de HF foi estabilizado com a
complexação de H3BO3. As amostras foram aquecidas a 170°C por 15 minutos e, posteri-
ormente, transferidas para tubos volumétricos para análise.

Além disso, o método de síntese química úmida foi empregado por Makhloufi R. et
al. [75], preparando as amostras de Sb4O5Cl2 sem a utilização de surfactantes. O tricloreto
de antimônio (SbCl3) foi dissolvido em água destilada, e tiossulfato de sódio (Na2S2O3)
foi adicionado para coloração. O precursor foi agitado magneticamente por 10 horas,
resultando em Sb4O5Cl2 com morfologia do tipo sand rose.

Por fim, o método de hidrólise assistida por moagem de bolas (ball-milling-assisted
hydrolysis) foi explorado por Bai L. et al. [79]. Nesse trabalho, água destilada e etanol
absoluto foram usados como solventes em uma proporção volumétrica otimizada de 2:1,
com o objetivo de controlar a taxa de reação e a morfologia dos produtos. Essa abordagem
resultou na formação de microestruturas em formato de triprisma de Sb4O5Cl2.

Em termos de estrutura cristalina, o Sb4O5Cl2 cristaliza no sistema monoclínico,
com grupo espacial P21/c, resultando em uma rede tridimensional altamente ordenada e
estável. A configuração de rede possui parâmetros 𝑎 = 6.290 Å, 𝑏 = 5.115 Å, 𝑐 = 13.547 Å
e um ângulo 𝛽 = 97.28∘, que favorece a segregação entre as partes oxidantes e halogênicas,
com os átomos de cloro posicionados entre as camadas de óxido de antimônio [15]. Essa
estrutura em camadas atua como uma barreira à propagação térmica, limitando a ignição e
a combustão, o que justifica a eficácia do composto como retardante de chama. A Tabela 1
([15, 80]) resume as principais propriedades cristalográficas do material.

Tabela 1 – Propriedades cristalográficas do Sb4O5Cl2

Propriedade Descrição
Composto Sb4O5Cl2

Método de Análise Difração de raios X
Sistema Cristalino Monoclínico

Grupo Espacial P21/c
a = 6.290 Å

Parâmetros de Rede b = 5.115 Å
c = 13.547 Å

Angulação 𝛽 = 97.252∘

Posição dos Átomos de Cloro Entre as camadas de óxido de antimônio

A Figura 5 apresenta uma representação detalhada da projeção estrutural, desta-
cando as principais características geométricas e os padrões de organização do material.
Essa projeção é fundamental para compreender as disposições atômicas ou estruturais
específicas, possibilitando uma análise mais aprofundada das propriedades relacionadas
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à funcionalidade do composto ou material em estudo. Além disso, a ilustração fornece
uma visão clara das conexões entre os elementos Sb, O e Cl, facilitando interpretações no
contexto de propriedades eletroquímicas, mecânicas e optoeletrônicas.

Figura 5 – Projeção da estrutura cristalina

A estrutura cristalina contém duas unidades de Sb (Sb1 e Sb2) com arranjos de
coordenação distintos. O Sb1 está posicionado em uma bipirâmide trigonal, enquanto o
Sb2 forma uma pirâmide trigonal. Essas geometrias são características importantes, pois
as ligações Sb–O e Sb–Cl variam de 1.9037 a 2.920 Å, revelando tanto caráter cova-
lente quanto iônico nas ligações, conforme indicado na Figura 6. Essa composição híbrida
permite que o Sb4O5Cl2 apresente propriedades eletrônicas e térmicas diferenciadas, in-
cluindo estabilidade em altas temperaturas, uma característica essencial para aplicação
como barreira térmica e em ambientes industriais exigentes. As coordenadas de Sb1 e
Sb2 indicam arranjos de ligação específicos que influenciam a rigidez e a resistência do
material, justificando seu desempenho como retardante e sua estabilidade em condições
extremas [80].



Capítulo 3. Fundamentação Teórica 31

Figura 6 – Coordenadas de a) Sb1 e b) Sb2 do Sb4O5Cl2. [80]

Para a caracterização detalhada do Sb4O5Cl2, foram utilizadas técnicas como difra-
ção de raios X, espectroscopia Raman e espectroscopia infravermelha por ATR-IR, cada
uma contribuindo para elucidar a complexidade estrutural do composto [75]. No espectro
Raman, bandas nas frequências de 466, 388 e 367 cm−1 refletem as vibrações das ligações
Sb–O–Sb, com modos específicos de torção, flexão e estiramento. A espectroscopia ATR-
IR complementa a análise ao revelar que as principais vibrações associam-se às ligações
Sb–O, sem bandas acima de 1500 cm−1, reforçando a rigidez estrutural do material [81].
A difração de raios X, por sua vez, foi essencial para confirmar a disposição espacial dos
átomos e verificar os parâmetros de rede da célula unitária monoclínica, indicando a se-
paração das camadas de oxigênio e cloro, característica importante para a estabilidade
térmica e a aplicação como barreira de fogo [73].

Em comparação com compostos estruturais semelhantes, a literatura sobre materi-
ais oxissulfetos e perovskitas oferece uma perspectiva complementar para o entendimento
do Sb4O5Cl2. Estudos de Souza (2009) [82] destacam a importância da estabilidade estru-
tural em perovskitas ABX3, evidenciando a formação de blocos octaédricos que favorecem
a ordenação e o comportamento magnético. Santos (2010) [83] aprofundou-se nesse tema,
discutindo a interação entre estrutura e spin em perovskitas duplas e seu potencial em
dispositivos de spintrônica. Rodrigues (2012) [84] investigou o uso de terras raras em ma-
teriais com propriedades ópticas e eletrônicas avançadas, sugerindo possíveis aplicações
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do Sb4O5Cl2 em tecnologias como fotocatálise. Além disso, pesquisas sobre antimonitos,
como o estudo de Lea e Wood [85] sobre o sistema Sb2O3/HCl/H2O, fornecem informações
valiosas sobre as condições de formação do Sb4O5Cl2, e estudos modernos em fotocatálise
revelam a capacidade do composto de catalisar a degradação de poluentes [76]. Esses tra-
balhos mostram que a segregação dos blocos oxidantes e halogênicos é uma característica
recorrente em oxicloretos de antimônio, essencial para aplicações em barreiras térmicas e
estabilidade em processos de degradação química.

Por fim, o Sb4O5Cl2 apresenta uma densidade calculada de 4,900 g/cm3, o que
sugere uma estrutura compacta e estável. Essa densidade, aliada à sua estrutura cristalina
organizada e às propriedades de superfície adequadas, torna o composto indicado para
o desenvolvimento de tecnologias que exigem durabilidade e resistência térmica, como
barreiras de fogo e proteção ambiental. A versatilidade nas propriedades e os métodos
de síntese controlados tornam o Sb4O5Cl2 um material promissor para uma ampla gama
de aplicações industriais e ambientais, consolidando sua relevância em pesquisas e no
desenvolvimento de novos materiais.

3.3 Crescimento de microestruturas
O crescimento de cristais pode ser visto como um processo de transição de fase

entre as fases gasosa ou líquida para a fase sólida. Assim, compreender a termodinâmica
das transformações de fase permite definir as condições favoráveis à formação do cristal e
a força motriz desse crescimento.

Podemos caracterizar o sistema de crescimento a partir da energia livre de Gibbs
(G) e de suas variações. A energia livre de Gibbs é uma função de estado que expressa a
quantidade de energia necessária para criar um sistema (nesse caso, um núcleo cristalino)
em temperatura e pressão constantes [86]. Essa função pode ser dada pela equação 3.1.

𝐺 = 𝑈 + 𝑃𝑉 − 𝑇𝑆 (3.1)

onde 𝑈 é a energia interna do sistema, 𝑃𝑉 é o trabalho necessário para ocupar o
volume 𝑉 do sistema a pressão constante 𝑃 , e 𝑇𝑆 é o ganho de energia na forma de calor
absorvido pelo entorno a temperatura constante 𝑇 , devido ao aumento da entropia 𝑆 na
criação do sistema.

Para processos irreversíveis, a entropia do sistema sempre aumenta, de modo que a
energia livre de Gibbs sofrerá um decréscimo. Como a maioria dos processos espontâneos
é irreversível, o cálculo da variação da energia livre de Gibbs constitui uma maneira de
avaliar a espontaneidade de um processo.

Gibbs foi o primeiro a propor uma investigação para o crescimento cristalino a
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partir das transformações de fase [86]. Suas formulações compõem a base da teoria clás-
sica de nucleação (TCN). De acordo com a TCN, o crescimento de cristais é dirigido
pelo processo de nucleação. Esta é a etapa inicial do crescimento, fundamental para o
desenvolvimento do cristal, controlada termodinamicamente pela energia livre de Gibbs
e cineticamente pela taxa de nucleação.

A formação do cristal a partir da fase vapor é dividida em duas etapas: a nucleação,
que envolve a formação de um núcleo ativo, e o crescimento, que consiste na evolução desse
núcleo por meio da incorporação de espécies reagentes [87]. A nucleação pode ser dividida
em nucleação homogênea e nucleação heterogênea.

A nucleação homogênea ocorre no próprio meio, sem necessidade de uma superfície
para a deposição dos núcleos. Inicialmente, forma-se um cluster (pequeno aglomerado
de átomos); com a adição de novos átomos e/ou moléculas do meio, o cluster atinge
um tamanho crítico a partir do qual se torna estável, dando início ao crescimento. A
estabilidade é alcançada apenas quando o potencial químico do cluster torna-se menor
que o da fase vapor. A partir desse tamanho crítico, o crescimento é favorecido, pois
qualquer aumento do núcleo leva a uma redução da energia livre de Gibbs do sistema
[88, 89].

A Figura 7 mostra o processo de formação de um núcleo via nucleação homogênea.

Figura 7 – Diagrama do crescimento de um cristal via nucleação homogênea. [90]

O cluster instável pode se agregar a novos átomos e moléculas, originando um
núcleo estável de raio crítico 𝑟*, ou pode se dissolver devido a interações desfavoráveis. O
crescimento só é viável a partir da formação desse núcleo crítico 𝑟*.

A função de Gibbs, que determina a energia necessária para que uma transição de
fase ocorra, é composta por duas parcelas: a energia livre volumétrica (Δ𝐺𝑉 ) e a energia
livre superficial (𝜎). O primeiro termo diminui proporcionalmente com o cubo do raio do
cluster (Δ𝐺𝑉 < 0; Δ𝐺𝑉 ∝ 𝑟3), enquanto o segundo termo aumenta proporcionalmente
com 𝑟2 (𝜎 > 0; 𝜎 ∝ 𝑟2) [91]. A Figura 8 mostra o gráfico da energia livre de Gibbs em
função do raio do cluster atômico, evidenciando as contribuições de ambos os termos para
a variação total da energia livre de Gibbs.
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Figura 8 – Energia livre de Gibbs em função do raio do cluster atômico para nucleação
homogênea. [92]

3.3.1 Método de Co-precipitação

O método de co-precipitação química tem se consolidado como uma das técnicas
mais versáteis e amplamente utilizadas na síntese de nanomateriais, sendo reconhecido
por sua simplicidade operacional, baixo custo e capacidade de controle sobre as condições
do processo [93, 94, 95]. Essa técnica permite a produção de materiais com alta pureza
e propriedades ajustáveis, o que a torna particularmente relevante na fabricação de na-
nomateriais magnéticos, catalisadores, sensores e outros dispositivos funcionais [96]. A
flexibilidade e a facilidade de adaptação a diferentes sistemas fazem da co-precipitação
uma ferramenta valiosa, especialmente em áreas emergentes como medicina, energia re-
novável e tecnologia da informação [97].

O princípio fundamental da co-precipitação está baseado em processos químicos
que envolvem a nucleação e o crescimento controlado de partículas em solução. Esses
processos são amplamente influenciados por parâmetros como pH, temperatura, concen-
tração de reagentes e tempo de reação. A presença de aditivos ou surfactantes é crucial,
pois permite o ajuste preciso da morfologia, do tamanho e da microestrutura das partículas
formadas, conferindo grande versatilidade à técnica [97, 98]. Esse controle dos parâme-
tros de síntese possibilita a produção de materiais com características específicas, desde
partículas com tamanhos e formas controladas até composições químicas bem definidas
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[99]. A Figura 9 mostra o diagrama esquemático de como ocorre a síntese.

Figura 9 – Diagrama esquemático do método de co-precipitação. [100]

Nos últimos anos, a evolução dessa técnica tem sido notável, permitindo o desenvol-
vimento de novos materiais com morfologias complexas, tamanhos nanométricos precisos
e composições uniformes [93, 94]. Esses avanços têm ampliado o uso da co-precipitação em
diversas áreas, como na medicina, onde nanomateriais têm sido empregados em diagnós-
ticos e terapias; em energia renovável, para o desenvolvimento de materiais fotovoltaicos
e baterias mais eficientes; e na tecnologia da informação, com a criação de sensores e dis-
positivos funcionais. A capacidade de ajustar as propriedades dos materiais de forma tão
precisa torna a co-precipitação uma metodologia promissora para aplicações tecnológicas
avançadas [101, 102].

Além disso, a co-precipitação oferece grandes benefícios do ponto de vista da sus-
tentabilidade. A simplicidade operacional dessa técnica permite a implementação de prá-
ticas mais ecológicas, como o uso de reagentes menos agressivos e a redução de resíduos.
A possibilidade de realizar a síntese em soluções aquosas, ao invés de solventes orgâni-
cos, contribui significativamente para a diminuição do impacto ambiental [103, 96]. Nesse
contexto, o uso de compostos naturais como estabilizantes, redutores ou agentes quelan-
tes tem mostrado grande potencial para a obtenção de nanomateriais com propriedades
melhoradas, além de reduzir os impactos ambientais associados a práticas químicas con-
vencionais [93, 95].
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No entanto, apesar de suas vantagens, a co-precipitação ainda apresenta desafios,
especialmente no que diz respeito à reprodutibilidade em processos de escala industrial
e à minimização dos impactos ambientais relacionados ao uso de determinados reagentes
e solventes. A necessidade de otimizar esses aspectos tem sido um foco constante de
pesquisa, visando tornar o processo mais eficiente e sustentável em larga escala. Além
disso, é necessário um maior entendimento sobre a influência das condições de síntese no
desempenho dos materiais em diferentes aplicações práticas, o que representa uma lacuna
significativa na literatura científica.

Dessa forma, a co-precipitação não apenas se destaca como uma técnica eficiente
para a produção de materiais com propriedades controláveis, mas também como uma
metodologia alinhada aos princípios da sustentabilidade, ao possibilitar o uso de reagentes
mais ecológicos e a redução de resíduos, contribuindo assim para o desenvolvimento de
uma ciência mais verde e responsável.

Este trabalho utiliza o método de co-precipitação devido à sua adequação para
sintetizar materiais com propriedades otimizadas, alinhando-se aos objetivos de explorar
as condições de síntese e suas implicações no desempenho dos materiais. A capacidade
de ajustar as propriedades dos materiais de forma tão precisa torna essa técnica uma
excelente escolha para a produção de nanomateriais com características específicas, es-
senciais para aplicações inovadoras. A abordagem adotada também visa aprofundar o
conhecimento sobre os parâmetros que afetam a morfologia e as propriedades dos mate-
riais sintetizados.

3.4 Eletroquímica das microestruturas de Antimônio
Os óxidos de antimônio, embora menos estudados em comparação com outros

materiais, têm atraído crescente interesse na literatura recente devido às suas notáveis
atividades catalíticas [104, 105]. O Sb2O3, em particular, tem se destacado como um
material promissor para dispositivos de armazenamento de energia, sobretudo em baterias,
graças à sua alta capacidade teórica ( 1109 mAh g−1). Diversos estudos têm explorado o
uso de materiais derivados de 𝛼-Sb2O3, como fibras de carbono recobertas com 𝛼-Sb2O3,
nanopartículas e nanofios de 𝛽-Sb2O3, que demonstraram desempenhos promissores como
ânodos para baterias de íons de sódio (SIBs), destacando-se por sua alta capacidade,
densidade de potência e energia. Contudo, esforços contínuos têm sido direcionados para
melhorar a estabilidade eletroquímica desses ânodos, de modo a viabilizar sua aplicação
em escala comercial [105, 106].

Além disso, o tetróxido de antimônio (Sb2O4) tem sido investigado como material
para ânodos em baterias de íons de lítio e sódio. Comparado às demais fases dos óxidos
de antimônio, o Sb2O4 apresenta a maior capacidade teórica, estimada em 1227 mAh
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g−1. Filmes finos nanoestruturados [107], nanotubos [108] e nanopartículas combinadas
com óxido de grafeno [109, 110] têm sido avaliados para essa aplicação, demonstrando
desempenho eletroquímico satisfatório. Além do uso em baterias, o Sb2O4 tem mostrado
propriedades catalíticas relevantes, como na degradação do corante laranja acridina e na
detecção de clorofórmio, ampliando seu potencial em aplicações ambientais e analíticas.

Nas últimas décadas, o interesse por óxidos metálicos, especialmente na forma
nanoestruturada, tem crescido significativamente devido ao seu potencial como suportes
para nanopartículas metálicas em diversas aplicações catalíticas. O papel do suporte é
fundamental, pois ele pode modificar as propriedades superficiais e a estrutura eletrônica
das nanopartículas, otimizando sua reatividade.

Um suporte ideal deve apresentar elevada resistência mecânica, estabilidade quí-
mica e alta área superficial, permitindo a distribuição homogênea das partículas catalíti-
cas, o que maximiza a área ativa disponível para interação com os reagentes. Além disso,
o suporte influencia diretamente o crescimento, o tamanho e a morfologia das partículas
nanométricas, bem como sua atividade e estabilidade catalíticas [111].

Os óxidos metálicos que suportam nanopartículas metálicas possuem ampla apli-
cabilidade em áreas como refino de petróleo, geração e conversão de energia, processos
de hidrogenação e sensores analíticos [108]. Esses usos devem-se, em grande parte, às
fortes interações metal-suporte (SMSI — Strong Metal-Support Interactions), que im-
pactam significativamente as propriedades catalíticas das partículas metálicas. A SMSI
envolve processos interfaciais, incluindo transferência de elétrons, redistribuição de carga
e transporte de carga na interface metal/suporte, gerando efeitos eletrônicos, geométricos
e bifuncionais, conforme ilustrado na Figura 10.

Figura 10 – Efeitos (a) eletrônicos, (b) geométricos e (c) bifuncionais causados por SMSI.
[112]

Os efeitos eletrônicos (Figura 10a)) decorrem da redistribuição de carga na inter-
face metal-suporte, buscando minimizar a energia total do sistema e manter a continuidade
do potencial elétrico. Essa transferência de carga é comum em interfaces reativas, onde
a quebra e formação de ligações químicas podem gerar fases interfaciais locais com es-
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pessura de até uma monocamada. Trata-se de um fenômeno de curto alcance, que afeta
principalmente as camadas próximas à interface [111].

A transferência de elétrons está intimamente ligada à estrutura eletrônica dos
óxidos semicondutores. Nos óxidos simples, sem metais de transição, prevalecem interações
eletrostáticas mais fracas entre os cátions metálicos e os ânions do óxido. Já nos óxidos
contendo metais de transição, os cátions com orbitais d podem interagir diretamente
com os átomos do metal suportado. Para que isso ocorra, é necessário criar vacâncias de
oxigênio na superfície do suporte, permitindo maior proximidade entre o metal e o cátion.
Os elétrons transferidos para o metal, por meio da sobreposição de orbitais, intensificam
o caráter iônico da interação [113].

O efeito geométrico (Figura 10b)) está relacionado à formação de uma camada
fina de subóxido redutível sobre o metal, que pode bloquear parcial ou totalmente os
sítios catalíticos ativos. Esse fenômeno, conhecido como “decoração”, é típico em óxidos
redutíveis como os de titânio, cério e vanádio, e é impulsionado termodinamicamente pela
busca de redução da energia superficial total do sistema. O encapsulamento é favorecido
em metais com alta energia superficial (𝛾 > 2, 0 J/cm2), elevada função trabalho e menor
energia de Fermi em relação ao suporte. Além disso, óxidos tipo-n ricos em vacâncias de
oxigênio também potencializam esse comportamento [114].

As interfaces metal-suporte apresentam propriedades distintas do restante do ma-
terial, influenciadas por parâmetros como constante de rede, densidade e estrutura ele-
trônica. A SMSI cria novos sítios ativos nessas regiões, tornando-as altamente reativas.
No mecanismo bifuncional (Figura 10c)), o metal e o suporte oferecem sítios catalíticos
complementares no perímetro da interface, elevando a atividade e seletividade catalíticas.
Esse efeito sinérgico é associado a fenômenos como o spillover, no qual espécies reativas
adsorvidas no metal ou no óxido migram para a interface, onde reagem com sítios ativos
disponibilizados pela outra fase [115]. Na Figura 10c), observa-se que as moléculas A e B,
adsorvidas no suporte e no metal, podem migrar para o perímetro e reagir para formar o
produto final. Esse deslocamento também contribui para aumentar a atividade catalítica.

Além disso, a interação entre nanopartículas metálicas e o suporte modifica as pro-
priedades eletrônicas dos átomos na interface. Devido às dimensões reduzidas das nano-
partículas, grande parte da superfície catalítica está próxima à interface, o que intensifica
a transferência de carga e potencializa os efeitos de SMSI, aprimorando o desempenho
catalítico. Dessa forma, a alta área superficial e a interação metal-suporte desempenham
papéis complementares no desenvolvimento de catalisadores em escala nanométrica.

No contexto da catálise heterogênea, destaca-se o uso de nanopartículas supor-
tadas em óxidos metálicos para aplicações envolvendo conversão e armazenamento de
energia. Um exemplo relevante é a oxidação de etanol em células a combustível de etanol
direto (Direct Ethanol Fuel Cells — DEFCs). O etanol tem se mostrado um combustível
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promissor por sua baixa toxicidade, facilidade de transporte e produção sustentável em
larga escala a partir de fontes renováveis.

Portanto, a busca por materiais inovadores com forte sinergia entre o metal catali-
sador e o suporte (como óxidos metálicos) tem grande potencial para aplicações tanto na
conversão e armazenamento de energia quanto no desenvolvimento de sensores analíticos.
Esse campo de pesquisa continua sendo um tema de intenso interesse científico [104].

3.5 Mecanismos de Oxidação do HA para Aplicações em Sensores
Um sensor é um dispositivo que detecta ou mede uma quantidade física específica

e a converte em um sinal que pode ser lido por um observador ou um instrumento. A
quantidade física que um sensor pode monitorar varia conforme sua aplicação, podendo
incluir grandezas como temperatura, pressão, umidade, luz, distância, força e concentra-
ções de substâncias químicas. Por exemplo, um sensor de temperatura converte a energia
térmica em um sinal elétrico, enquanto um sensor de pressão mede a força exercida por
uma substância sobre uma área. Sensores de luz convertem a intensidade de radiação
luminosa em sinais mensuráveis, e sensores de gás podem detectar concentrações de com-
postos como oxigênio ou dióxido de carbono. Esses dispositivos são amplamente utilizados
em aplicações como dispositivos eletrônicos, automação industrial e pesquisa científica,
para monitorar e controlar diversas condições físicas e ambientais.

Conforme discutido na seção 3.4, compreender os processos de oxidação dos ele-
mentos abordados neste estudo é essencial para o entendimento da funcionalidade dos
sensores. Este trabalho dedica-se a investigar detalhadamente o comportamento eletroquí-
mico do hidróxido de amônia, elemento central desta tese.

A oxidação do hidróxido de amônia (NH4OH) pode ocorrer de forma completa ou
parcial, dependendo das condições do processo e do agente oxidante utilizado. A oxidação
parcial do NH4OH resulta na formação de amônia (NH3) e íons nitrato (NO –

2 ), o que
envolve a transferência de uma quantidade reduzida de elétrons em comparação com a
oxidação completa. [116, 117] No entanto, a oxidação completa do NH4OH leva à formação
de compostos mais estáveis, como o nitrogênio gasoso (N2) e o ácido nítrico (HNO3), com a
transferência de uma quantidade maior de elétrons. A dificuldade de alcançar a oxidação
completa está relacionada à alta energia necessária para romper as ligações de N H,
especialmente devido à estabilidade da molécula de amônia. [117] Isso faz com que a
oxidação parcial seja mais comum, resultando em produtos intermediários, como o NO –

2

e a NH3, que são menos energéticos do que os produtos finais da oxidação completa.[116]

A oxidação parcial do NH4OH, que envolve a formação de NO –
2 e NH3, pode ocorrer

sob condições mais brandas de temperatura e pressão. No entanto, quando o processo
de oxidação é impulsionado por condições mais severas, como temperaturas elevadas e
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presença de agentes oxidantes mais fortes (como oxigênio ou ozônio), é possível alcançar
a oxidação completa, com a formação de N2 e HNO3. Este tipo de oxidação é mais
eficiente para a produção de compostos como o ácido nítrico, que possui diversas aplicações
industriais, incluindo a fabricação de fertilizantes e explosivos. [116]

Como no caso da oxidação do etanol, o uso de catalisadores é fundamental para
otimizar a reação de oxidação do NH4OH. Catalisadores metálicos, como platina (Pt) ou
paládio (Pd), podem ser utilizados para facilitar a oxidação, principalmente em meios
ácidos ou básicos. No entanto, também é possível utilizar suportes à base de óxidos me-
tálicos, como SnO2, CeO2 e NiO, para melhorar a eficiência da reação, aproveitando as
interações metal-suporte (SMSI) que podem aumentar a atividade catalítica. Tais óxidos
metálicos podem promover uma maior estabilidade do catalisador e melhorar a conversão
do NH4OH para os produtos desejados. [118, 119]

Em termos de aplicações, a oxidação do NH4OH tem relevância tanto na indústria
química quanto em processos de monitoramento ambiental. A produção de ácido nítrico,
por exemplo, tem grande importância na fabricação de fertilizantes, enquanto a oxida-
ção parcial pode ser utilizada na produção de amônia, que é fundamental para diversos
processos industriais. Além disso, o estudo da oxidação do NH4OH também é relevante
para a compreensão dos mecanismos de reação em sistemas biológicos e ambientais, onde
a liberação de amônia pode ter implicações em questões como a poluição da água e do ar.

Portanto, a busca por catalisadores mais eficientes e por condições de reação oti-
mizadas continua sendo um campo de intensa pesquisa. A exploração de novos materiais
e técnicas de catalisação promete melhorar a eficiência dos processos de oxidação do
NH4OH, tanto para a produção de compostos industriais quanto para o desenvolvimento
de sensores analíticos, similares aos utilizados para a detecção de etanol, que podem ser
aplicados em diversas áreas da ciência e da indústria.



41

4 Metodologia

A seguir, serão apresentados os processos de síntese das amostras, os parâmetros
experimentais, as caracterizações morfológicas e eletroquímicas, bem como a aplicação em
sensores, juntamente com suas configurações e as soluções utilizadas em cada processo.

4.1 Síntese de Sb2O3 e Sb4O5Cl2 por co-precipitação
As amostras aqui apresentadas, Sb2O3 e Sb4O5Cl2, foram sintetizadas através do

método de co-precipitação [120]. Esse método é bastante simples, envolvendo a combina-
ção de sais inorgânicos em uma solução aquosa, seguida pela precipitação com hidróxido.
O material precipitado é posteriormente submetido a etapas de descanso, filtração e se-
cagem em estufa ou forno [121, 122, 123].

O processo de produção das amostras foi feito, inicialmente, utilizando uma so-
lução (1) contendo água deionizada (H2O𝐷𝑖) e 𝑁𝐻3. Essas soluções foram colocadas em
um béquer de 50 mL e resfriadas com a ajuda de gelo até atingir a temperatura dese-
jada de 15∘C. Essa temperatura permite que ocorra a dissociação dos íons da molécula
de amônia. Em seguida, na solução resultante, foi adicionado 1 g de Polietilenoglicol
(PEG), aguardando-se sua completa solubilização. Para isso, foi feita a agitação manual,
utilizando-se um bastão de vidro; esse processo levou cerca de 5 minutos. Posteriormente,
o etanol foi incorporado à solução resultante, que foi submetida a uma hora de agitação
magnética constante. O etanol está presente na primeira parte da síntese, exercendo uma
força de cisalhamento devido à agitação, na tentativa de formação de templos esféricos de
PEG.

Após essa etapa inicial, foi preparada uma solução de suspensão de 0,1 g de SbCl3,
utilizando dois solventes, água e etanol. Em seguida, essa solução foi introduzida lenta-
mente e de forma controlada, gota a gota, na solução (1), sob agitação contínua. Esse
processo de agitação garantiu uma reação gradual e controlada, essencial para a obtenção
das amostras desejadas. A solução final foi então mantida em agitação constante por mais
uma hora, permitindo que os componentes se estabilizassem e interagissem completa-
mente. Por vezes, esse processo não conseguia manter o tempo determinado em agitação,
e constatou-se que, nessas situações, o resultado final era a formação de aglomerados de
óxidos, sem estruturas definidas (como na Figura 11).
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Figura 11 – MEV de sínteses com tempo de agitação de aproximadamente 35 min.

Por fim, o precipitado resultante foi lavado utilizando o método de filtração com
papel de filtro Whatman 1004, com poros de 20 – 25 𝜇m, e enxaguado com três rodadas
de lavagem, utilizando água, etanol e água, respectivamente. Em seguida, o precipitado
foi deixado na estufa por 72 horas à temperatura de 60∘C. O resultado final obtido foi
um pó branco, que representava as amostras desejadas para análise. O processo completo
é ilustrado detalhadamente na Figura 12, destacando cada etapa da síntese.

Figura 12 – Síntese de Formação das microestruturas

A síntese descrita acima permitiu a obtenção de um número significativo de 40
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conjuntos de amostras. Dentre elas, foi feita a tentativa de formação de templates uti-
lizando PEG (Figura 13). Essa fase da pesquisa não obteve resultados relevantes, mas
sugere que, com caracterizações mais avançadas e possivelmente mais tempo de estudo,
há a possibilidade de um bom resultado final.

Figura 13 – MEV dos possíveis templates

Outras amostras obtidas foram de óxidos em pó, de cor branca. Essas amostras
em pó apresentaram morfologias e fases distintas. Dentre as morfologias obtidas, podemos
destacar cinco delas, nas quais as amostras formaram placas, blocos, flores, cotton-like e
arroz, como mostra a Figura 14. Dessas amostras, três foram obtidas com fases puras
de Sb4O5Cl2 monoclínico, e duas destas apresentaram misturas de fases entre Sb4O5Cl2
monoclínico e Sb2O3 ortorrômbico.
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Figura 14 – Morfologias obtidas nas amostras, destacando as formas de a) placas, b) blo-
cos, c) flores, d) cotton-like e e) arroz.

Nossos experimentos visaram explorar a influência dos parâmetros de síntese na
formação de diferentes morfologias das estruturas de Sb4O5Cl2 e Sb2O3. Durante o pro-
cesso, foram realizadas modificações em alguns parâmetros de cada síntese, possibilitando
o crescimento de diferentes morfologias. Os parâmetros alterados foram a quantidade de
amônia, água e etanol na primeira fase da síntese. Outros parâmetros modificados foram a
quantidade de etanol utilizada para dissolver o SbCl3 e a temperatura, que nestas sínteses
foi trabalhada em uma amostra somente. Com essas modificações foi possível obter as
morfologias de placas, blocos, flores, arroz e cotton-like.

Nas placas, a redução do volume de etanol utilizado, aliada à manutenção da tem-
peratura em torno de 44∘C, pode ter influenciado diretamente a cinética de formação das
nanoestruturas, resultando em uma morfologia específica. Esse ajuste cuidadoso permitiu
explorar o impacto da quantidade de solvente e da temperatura na nucleação e crescimento
das partículas, possibilitando o controle sobre sua forma e tamanho.

Já nos blocos, a escolha de utilizar água como solvente para o SbCl3, mantendo
a mesma quantidade de etanol, introduziu uma nova variável no sistema. A presença
de água pode ter afetado as interações entre os íons presentes na solução, influenciando
diretamente a morfologia das nanoestruturas e resultando em formas mais compactas e
tridimensionais.

Nas flores, a redução do solvente para o SbCl3 resultou em uma menor solubilidade
do precursor. Porém, o aumento da quantidade de etanol na fase inicial tende a diminuir
a interação do PEG no sistema, podendo assim ter afetado as ligações das moléculas pre-
sentes na solução, influenciando diretamente a morfologia das nanoestruturas e resultando
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em uma morfologia diferente das demais.

A morfologia de arroz apresenta um equilíbrio na quantidade dos solventes da
primeira etapa — água, amônia e etanol — mantendo-os na mesma proporção, o que
aumenta a quantidade total da solução e influencia diretamente a nucleação e crescimento
das partículas.

Por fim, no formato cotton-like, a redução pela metade na quantidade de amônia
e a duplicação na quantidade de etanol representam ajustes significativos nos reagentes
utilizados. Essas mudanças podem ter impactado diretamente a química do sistema, in-
fluenciando as etapas de nucleação e crescimento das nanoestruturas, resultando em uma
morfologia distinta em comparação com as amostras anteriores.

Essas observações estão destacadas na Tabela 2 e mostram a importância de en-
tender e controlar os parâmetros de síntese na produção de nanoestruturas, fornecendo
insights valiosos para o projeto e otimização de materiais com propriedades específicas.
Além disso, os resultados desses experimentos podem abrir caminho para o desenvolvi-
mento de novos materiais com aplicações inovadoras em diversas áreas, como eletrônica,
catálise e medicina.

Tabela 2 – Parâmetros da síntese das diferentes estruturas de Sb4O5Cl2

Amostra H2O𝐷𝑖 (mL) NH3 (mL) Etanol (mL) Solvente SbCl3 Temp. (∘C)
Placas 5 5 2,5 1 mL de etanol ≈44
Blocos 5 5 2,5 2 mL de H2O𝐷𝑖 -
Flores 5 5 5 0,5 mL de etanol -
Arroz 5 5 5 2 mL de etanol -

Cotton-like 5 2,5 5 2 mL de etanol -

Após considerarmos os diversos parâmetros de síntese e as diferentes morfologias
obtidas, é essencial compreender as possíveis reações químicas envolvidas no processo de
formação dessas estruturas. Espera-se que as reações possam ser descritas da seguinte
maneira:

H2O + NH3
15 oC NH +

4 + OH– (4.1)

NH +
4 + OH– + H(OCH2CH2)nOH NH +

4 + HO(OCH2CH2)nH2O (4.2)

NH +
4 + HO(OCH2CH2)nH2O + C2H5OH NH3 + HO(OCH2CH2)nH2O + C2H5OH +

2 (4.3)

As reações químicas que ocorrem durante a síntese das nanoestruturas de Sb4O5Cl2
desempenham um papel fundamental na determinação de suas características morfológicas
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e propriedades. A equação (4.1) descreve a reação entre água (H2O) e amônia (NH3),
resultando na formação de íons amônio (NH +

4 ) e hidroxila (OH–). Este é um passo inicial
crucial, no qual a presença desses íons facilita a formação de ligações específicas que são
essenciais para a estruturação das nanoestruturas [124].

Na equação (4.2), observa-se a interação dos íons amônio e hidroxila com o po-
lietilenoglicol (PEG), uma molécula que desempenha papel fundamental como agente
estruturante. Nesta etapa, o PEG atua como uma espécie de "ponte", conectando várias
cadeias moleculares e permitindo a formação de uma estrutura organizada. Essa organiza-
ção molecular é crucial para a obtenção de nanoestruturas com morfologias bem definidas
e controladas. Entretanto, o PEG é removido da solução durante a limpeza das amostras
[120].

Quando o etanol (C2H5OH) é adicionado à solução, como descrito na equação
(4.3), ele desempenha papel importante na estabilização das estruturas formadas. Em vez
de desfazer as ligações em pontes já formadas pelo PEG, o etanol provavelmente interage
com os íons amônio (NH +

4 ) presentes na solução, promovendo a ordenação das cadeias
moleculares. Essa interação contribui para a proteção das ligações em pontes durante a
agitação e para a ordenação das estruturas, resultando em nanoestruturas mais estáveis
e bem definidas [120, 124].

Essas reações e interações químicas são essenciais para o controle preciso das pro-
priedades das nanoestruturas de Sb4O5Cl2 e para o desenvolvimento de materiais com
potenciais aplicações em diversas áreas, incluindo eletrônica, catálise e medicina. O en-
tendimento desses processos químicos é crucial para o avanço na síntese e manipulação
de materiais nanoestruturados com propriedades específicas e sob medida para aplicações
tecnológicas e científicas.

A segunda etapa da síntese ocorre quando o SbCl3 é adicionado à solução, po-
dendo ocorrer duas reações distintas: uma na qual o SbCl3 é dissolvido em etanol, e outra
na qual é dissolvido em água. TIAN, Q-h. et al. [125] realizou um estudo combinando
simulações teóricas usando energia livre de Gibbs das reações e simulações experimentais,
investigando a precipitação de compostos de antimônio, envolvendo reações de SbOCl,
Sb4O5Cl2 e Sb2O3. Assim, acredita-se que, para esta tese, as reações que correspondem à
formação do sal e do óxido metálico podem ser dadas por:

1ª) SbCl3 + etanol

SbCl3 + C2H5OH SbOCl + C2H5Cl + HCl (4.4)

2 SbCl3 + 3 C2H5OH Sb2O3 + 3 C2H5Cl + 3 HCl (4.5)

2ª) SbCl3 + água
SbCl3 + H2O SbOCl + 2 HCl (4.6)
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2 SbCl3 + 3 H2O Sb2O3 + 6 HCl (4.7)

Podemos observar que, ao adicionarmos a solução de SbCl3, seja por meio das
equações (4.4) a (4.7), conjuntamente com a equação (4.3), ocorre a reação da molécula de
H2O do PEG com o SbOCl, desempenhando o papel de agente limitador do crescimento
das estruturas. Essa interação possui implicações significativas na morfologia final das
nanoestruturas, influenciando o processo de crescimento e organização das mesmas [120,
126].

As equações químicas apresentadas representam uma hipótese sobre os processos
que podem estar ocorrendo durante a síntese das nanoestruturas de Sb4O5Cl2. Como men-
cionado anteriormente, essas reações propostas são baseadas em princípios químicos e em
observações experimentais prévias em estudos similares [120, 124, 125, 127]. Contudo, é
importante ressaltar que a complexidade dos sistemas químicos envolvidos e a interação
entre os diferentes reagentes podem resultar em mecanismos de reação mais intricados
e em nuances que não são totalmente compreendidos apenas por meio dessas equações
simplificadas. Portanto, investigações adicionais, incluindo análises mais detalhadas e ex-
perimentos específicos, são necessárias para uma compreensão completa dos processos
químicos subjacentes à formação das nanoestruturas de Sb4O5Cl2.

4.2 Técnicas de Caracterização
Nesta seção, serão fornecidas breves explicações sobre as diferentes técnicas de

caracterização utilizadas para analisar as amostras sintetizadas neste trabalho, além das
especificações dos instrumentos empregados em cada análise, ao final de cada subseção.
Serão apresentados os equipamentos utilizados para a caracterização das amostras sin-
tetizadas, classificados da seguinte maneira: caracterização morfológica, na qual serão
apresentadas imagens de alta resolução obtidas por FEG-SEM; caracterização por DRX
e Raman, mostrando suas fases e cristalinidade; caracterização óptica via FTIR, para
detecção de resíduos orgânicos; e, por fim, a caracterização eletroquímica, realizada com
o objetivo de analisar as propriedades das amostras sintetizadas.

4.2.1 Microscopia Eletrônica de Varredura

O modo mais comum de se obter a morfologia de uma amostra é pelo FEG-SEM,
um equipamento para análise estrutural capaz de produzir imagens topográficas com
resolução nanométrica (até 1 nm). Além da morfologia, ele permite obter informações
sobre composição elementar (via espectroscopia de energia dispersiva - EDS), orientação
cristalográfica, distribuição de fases e defeitos superficiais [128]. Este equipamento teve seu
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conceito fundamental descrito por Max Knoll e Ernst Ruska em 1931. Dois anos depois,
em 1933, Knoll e Ruska construíram o primeiro protótipo operacional de MEV [129].

Na Figura 15a) está representado o modelo pioneiro do MEV descrito por Knoll
e Ruska, onde a amostra é inserida em uma extremidade do tubo de vidro, enquanto na
extremidade oposta encontra-se o canhão de elétrons. O potencial de aceleração inicial
variou entre 500 e 4000 V. Em 1935, Knoll obteve as primeiras imagens da topologia de
ferro silício (Figura 15b), publicadas como marco histórico da técnica [130].

Figura 15 – a) Diagrama do scanner de feixe de elétrons utilizado por Knoll, b) imagem
de ferro Si mostrando o contraste, com largura do campo horizontal igual a
50 mm. Imagens retiradas da referência [130].

A evolução do MEV ocorreu de forma incremental: em 1938, von Ardenne introdu-
ziu bobinas de varredura eletromagnética; em 1942, os laboratórios RCA desenvolveram
o primeiro detector de elétrons secundários; e em 1957, J. David Robertson utilizou a
técnica para descrever a estrutura da membrana plasmática. A comercialização em escala
ocorreu em 1965 pela Cambridge Scientific Instrument, marcando o início da microscopia
eletrônica moderna.

O diagrama do MEV pode ser visto na Figura 16 e é formado por uma coluna em
alto vácuo, composta por uma fonte de elétrons (canhão de elétrons), pelo ânodo e seus
condensadores, por bobinas de varredura e pela objetiva com seu sistema de detectores.
Logo abaixo, encontra-se a câmara de amostra, que consiste em uma câmara capaz de
fornecer alto vácuo, juntamente com a bomba de vácuo.
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Figura 16 – Diagrama das partes do MEV

O princípio de funcionamento deste equipamento é a utilização de um feixe de
elétrons focalizado na superfície da amostra. Este feixe geralmente é gerado por um fila-
mento de tungstênio (𝑊 ) mediante a aplicação de um potencial que pode variar de 1 a 40
kV, produzido pela tensão criada entre o filamento e o ânodo. Guiado por um sistema de
bobinas de deflexão, o feixe interage com a amostra varrendo ponto a ponto sua superfície.
Ao tocá-la, parte dos elétrons se difunde, liberando ondas eletromagnéticas e elétrons que
serão coletados pelos detectores para transmitir o sinal em forma de imagem. A resolução
dessa imagem está diretamente ligada à quantidade de energia que as partículas e raios
possuem ao chocar-se com o detector. Dentre os sinais emitidos, os mais utilizados para
a obtenção da imagem são os elétrons secundários e os retroespelhados, este último com
maior energia. A técnica de microscopia é um dos pilares das caracterizações de varia-
dos tipos de amostras; este equipamento fornece uma variedade de informações, desde a
composição elementar até defeitos de superfície.

Neste trabalho, as imagens das estruturas crescidas foram obtidas utilizando um
Microscópio Eletrônico de Varredura com canhão de emissão de campo (FEG-SEM) TES-
CAN modelo MIRA 3, instalado no Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE),
no Departamento de Materiais e Sensores, em colaboração com o professor pesquisa-
dor Dr. Maurício Ribeiro Baldan, e pelo equipamento FEI TECNAI G2-F20 HRTEM
do Laboratório de Caracterização Estrutural (LCE) do Departamento de Engenharia de
Materiais da Universidade Federal de São Carlos (UFSCAR). Todas as imagens foram
obtidas utilizando-se um detector de elétrons secundários e tensões de aceleração entre 5
e 10 kV.
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4.2.2 Difração de Raio X (DRX)

O físico Phillip Lenard publicou seu trabalho sobre raios catódicos no final do
século XIX, iniciando assim uma série de estudos sobre o DRX. Em meados de 1895,
Wilhelm Conrad Röntgen iniciou seus estudos com radiações; em um deles, visualizou
uma folha de papel brilhando no escuro no momento em que se aproximou de um tubo
de raio catódico. Após esse acontecimento, Röntgen observou os ossos de sua mão e
denominou esses raios de Raios X [131, 132].

Um dos experimentos de difração mais conhecidos é o de Von Laue, em 1912,
quando Laue fez passar um feixe de raios X por uma amostra monocristalina e pôs um
filme fotográfico após a amostra, sugerindo que os átomos poderiam difratar os raios X,
formando uma franja de difração. Assim, Laue revelou que existiam pontos sensibilizados
ocasionados pelos raios X difratados [133].

Já em 1913, o físico Sir William Henry Bragg publicou seu primeiro trabalho sobre
uma equação que previa os ângulos correspondentes aos picos de intensidade máxima da
difração. Nos dias atuais, essa lei é conhecida como Lei de Bragg e é dada pela Equação 4.8.

𝑛𝜆 = 2𝑑𝑠𝑒𝑛𝜃 (4.8)

onde, d é a distância entre planos cristalinos adjacentes no cristal, 𝜆 é o comprimento de
onda da radiação incidente, n é o número inteiro (a ordem de difração) e 𝜃 é o ângulo de
incidência (ângulo de Bragg). Temos, então, que o lado direito da equação é a diferença
entre os trajetos percorridos pelas ondas que se espalham nas posições P e Q, como pode
ser visto na Figura 17.

Figura 17 – Difração de Raio X. Adaptado da referência [134]
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Esta técnica é conhecida como não destrutiva e é capaz de analisar uma ampla
gama de materiais, como minerais, polímeros, cerâmicas, semicondutores e compostos
orgânicos. Seu princípio de funcionamento é relativamente simples. Um feixe de radiação
é direcionado para a amostra e é acoplado a um colimador, cuja função é focar o feixe
para melhor definição. Quando o feixe atinge a amostra, ocorre a difração dos raios, os
quais são então detectados pelo detector, que capta a intensidade do sinal em relação
ao ângulo de difração (2𝜃), representado por picos. Esses picos correspondem aos planos
atômicos da estrutura cristalina do material.

Esses planos atômicos são constituídos por uma rede tridimensional descrita por
uma célula unitária, cujos parâmetros de rede (a, b e c são os comprimentos das três
arestas, e 𝛼, 𝛽 e 𝛾 são os ângulos entre os eixos) definem precisamente a geometria dessa
célula. Essa combinação pode gerar sete diferentes sistemas cristalinos conhecidos como:
cúbico, hexagonal, tetragonal, romboédrico, ortorrômbico, monoclínico e triclínico, como
pode ser visto na Figura 18.

Figura 18 – Diferentes sistemas cristalinos. Adaptado da referência [134]

Na caracterização por meio de Difração de Raios X (DRX), foi empregado o equi-
pamento Philips X’Pert MRD, com geometria Bragg-Brentano, localizado no Instituto
Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE), no Departamento de Materiais e Sensores, em
colaboração com o professor e pesquisador Dr. Maurício Ribeiro Baldan. Utilizou-se radi-
ação Cu K𝛼 com 𝜆 = 1,505 Å, a uma potência de 40 kV e corrente de 40 mA. O intervalo
de análise foi de 10-65∘, com um passo de 2∘/min.
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4.2.3 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica analítica utilizada para identificar e carac-
terizar a estrutura de moléculas e compostos. Essa técnica envolve a descrição do espa-
lhamento inelástico da luz pela matéria, permitindo a análise estrutural de compostos. O
fenômeno do espalhamento da luz que deu origem à espectroscopia Raman foi observado
em 1928 por C. V. Raman. Ele fez contribuições significativas para a predição teórica
desse efeito, trabalhando de forma independente e experimentando com uma variedade
de materiais.

Nesta técnica, os fótons de radiação incidem na amostra, causando dois tipos
de espalhamento: o espalhamento elástico, conhecido como espalhamento Rayleigh, e o
espalhamento inelástico, conhecido como espalhamento Raman. No caso do espalhamento
Raman, ocorre a emissão de fótons com energia maior ou menor que a inicial, sendo essa
variação de energia relacionada às vibrações dos átomos. A frequência dessas vibrações
permite a identificação das ligações entre os átomos e sua geometria molecular. Na Figura
19, são apresentados exemplos de modos de vibração de alguns grupos, como C3𝑣, T𝑑 e
Oℎ, conforme publicado por S. Kogikoski Jr. et al. [135].

Figura 19 – Modos normais de vibração dos grupos de ponto A) C3𝑣, B) T𝑑 e C) Oℎ.
Adaptado da referência [135]
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Para entendermos como é formado o espectro, podemos observar a Figura 20,
onde é apresentado o diagrama esquemático da técnica Raman. Nesta técnica, um laser
de argônio é utilizado para excitar os elétrons, fornecendo a máxima potência para o
sistema. Um segundo laser é instalado e alinhado de forma a maximizar a ação do laser
nos comprimentos de onda sintonizáveis na faixa de 𝜆 desejada. Em seguida, o feixe passa
por um filtro holográfico passa-faixa, que elimina a luz indesejada e transmite apenas o
comprimento de onda desejado.

Após essa etapa, o feixe é redirecionado por dois espelhos, P1 e P2, e passa por um
filtro espacial antes de ser direcionado para a amostra. O feixe de luz monocromática incide
na superfície do material, onde uma pequena porção da luz experimenta espalhamento
inelástico e é refletida com uma frequência distinta da onda incidente. Este é o sinal
Raman, que é coletado a 90∘, utilizando-se filtros de rejeição do tipo "notch". Estes filtros
eliminam a luz Rayleigh espalhada e transmitem o sinal Raman para o espectrógrafo para
dispersão. A luz dispersada pelo espectrógrafo é detectada por um CCD "Deep Depletion"
refrigerado por nitrogênio líquido, que envia o sinal coletado para o controlador e, em
seguida, para o computador.

Figura 20 – Diagrama esquemático do Raman. Adaptado da referência [136]

Na caracterização via Raman, foi utilizado o espectrômetro modelo LabRAM HR
Evolution, com uma resolução espectral de 2 cm−1, utilizando um laser de Ar+ (𝜆 =
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514, 5 nm), operando em temperatura ambiente (≈ 24∘C) com uma potência de 10 mW,
no Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE), no Departamento de Materiais e
Sensores, em colaboração com o professor e pesquisador Dr. Maurício Ribeiro Baldan.

4.2.4 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

No ano de 1880, o físico norte-americano Albert Michelson, deu início à montagem
do primeiro interferômetro, como pode ser visto na Figura 21, podemos ver esquema deste
interferômetro, temos uma fonte F que emite uma radiação que atinge um divisor de feixe
(DF) colocado em um ângulo de 45∘, logo em seguida percorre um caminho composto de
espelhos (E, E𝑀 e E𝐹 ) e atingido atinge o detector D.

Figura 21 – Diagrama de um interferômetro de Michelson. Adaptado da referência [137].

A técnica de espectroscopia de infravermelho se baseia na obtenção de um espectro
de infravermelho de absorção ou de emissão de matéria sólida, líquida ou gasosa, fazendo
assim, com que seja identificado os componentes na amostra. Para esta identificação é
feita a análise das ligações químicas de todas substâncias que compõe a amostra. Como
cada substância emite uma frequência específica de vibração, podemos então identificá-las.
Alguns modos de vibração são conhecidos, sendo eles: estiramento simétrico, estiramento
assimétrico, tesoura, torção (twist), balanço (wag) e rotação. Os resultados dessa análise
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são apresentados como espectros de absorbância ou transmitância (%) em função do
número de ondas. [137]

A implementação da transformada de Fourier se deu em meados de 1950 quando
o astrofísico Peter Fellgett media os espectros emitidos por corpos celestiais. Após uma
década, com a modernização da área computacional, a espectroscopia de infravermelho foi
juntamente com algoritmos, foi desenvolvida a técnica chamada FTIR. Com um sistema
que conta com o acoplamento de um novo sistema mais moderno, como apresentado na
Figura 22, onde uma radiação emitida da fonte F, percorrendo um caminho composto de
espelhos (E, E𝑀 e E𝐹 ) e um divisor de feixe (DF) colocado em um ângulo de 45º dentro do
interferômetro, que tem o papel de modular o feixe, logo em seguida passa pela amostra
e passa por espelhos (E7, E8, E9 e E10) chegando assim pelo detector (D).

Figura 22 – Diagrama de um FTIR.

Na caracterização via FTIR, foi utilizado o equipamento Spectrum 100 Perkin
Elmer no Spectrum 100 Perkin Elmer, em colaboração com o professores Dr. Rogério
Pinto Mota e Dr. Konstantin Georgiev Kostov.
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4.3 Caracterizações eletroquímicas

4.3.1 Preparação do Eletrodo de Trabalho

Nesta seção, discorreremos sobre o processo meticuloso de preparação do eletrodo
de trabalho, que envolve diversas etapas cuidadosamente executadas para assegurar a
qualidade e uniformidade da superfície.

Inicialmente, a superfície do Carbono Vítreo (CV) foi submetida a um processo de
polimento utilizando uma pasta de alumina (0,05 𝜇m) e água deionizada. Este procedi-
mento desempenhou um papel crucial na remoção de quaisquer irregularidades e impure-
zas, resultando em uma superfície lisa e uniforme, propícia para a aplicação subsequente
do material, como mostra a Figura 23 a).

Posteriormente, uma fina camada do material foi meticulosamente aplicada na su-
perfície espelhada do eletrodo de CV. Isso foi realizado pipetando quantidades adequadas
de uma suspensão do material em álcool isopropílico, mantendo uma proporção de massa
de 3:1. A aplicação cuidadosa dessa suspensão assegurou uma distribuição uniforme do
material sobre toda a superfície do eletrodo.

Em seguida, o eletrodo foi deixado secar naturalmente à temperatura ambiente
(≈ 24∘C). Este procedimento permitiu que o álcool isopropílico evaporasse gradualmente,
deixando para trás uma camada uniforme do material sobre a superfície do eletrodo, como
mostrado na Figura 23 b). A carga estimada do material sobre a superfície do eletrodo foi
estimada como sendo de 83,3 𝜇g/cm2. Esta medida foi crucial para garantir a consistência
na quantidade de material aplicada em diferentes experimentos.

Todas estas etapas de preparação foram executadas com precisão e cuidado, vi-
sando assegurar a reprodutibilidade dos resultados e a eficiência do eletrodo de traba-
lho durante as análises eletroquímicas conduzidas neste estudo. Uma solução aquosa de
0,1 mol/L de NaCl foi usada como eletrólito de suporte. Um fluxo constante de N2 foi
mantido na célula durante toda a medida para evitar a dissolução de oxigênio atmosférico.

Figura 23 – Superfície do eletrodo de carbono vítreo a) limpa e b) com deposição do
material.



Capítulo 4. Metodologia 57

4.3.2 Célula Eletrolítica

Os experimentos eletroquímicos foram realizados em uma célula eletroquímica
convencional de três eletrodos, como é mostrado na Figura 24.

Figura 24 – Aparatos utilizados em medidas de voltametria cíclica e cronoamperometria.

Neste sistema, composto por um computador, um potenciostato e uma célula ele-
troquímica, utilizou-se um potenciostato da marca Princeton Applied Research, modelo
PAR 283, controlado pelo software Power Suite. Esse equipamento é empregado para
controlar a corrente e a tensão aplicadas entre o eletrodo de referência e o eletrodo de
trabalho.

A célula eletroquímica utilizada é equipada com um eletrodo de referência de
Ag/AgCl (NaCl saturado) da marca Sigma-Aldrich. O eletrodo de trabalho consiste em
um eletrodo de carbono vítreo depositado, conforme explicado anteriormente. O contrae-
letrodo é constituído por um fio espiral de ouro (Au), como ilustrado na Figura 25. Para
evitar interferências causadas pelo excesso de O2 na solução, antes de realizar as medidas,
as soluções foram purgadas com um gás inerte por cerca de 20 minutos. Para impedir
que o O2 retornasse à solução, o borbulhador foi mantido acima da superfície do líquido
durante o processo, evitando assim perturbações mecânicas [138].
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Figura 25 – Célula eletroquímica, contraeletrodo e eletrodo de referência.

4.3.3 Medidas eletroquímicas e Sensor de HA

As medidas eletroquímicas e a aplicação em sensores utilizaram uma célula ele-
troquímica de três eletrodos, previamente descrita na seção 4.3.2. O sistema foi controlado
por um potenciostato/galvanostato modelo PAR 283 da marca Princeton Applied Research
(Figura 26). Esse equipamento foi gerenciado pelo software Power Suite, que possibilitou
a configuração e a execução dos experimentos eletroquímicos.
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Figura 26 – Equipamento para medidas eletroquímicas e de sensoriamento.

O potenciostato/galvanostato PAR 283 é um equipamento robusto e amplamente
utilizado em estudos eletroquímicos devido à sua precisão e versatilidade. O software
Power Suite oferece uma interface intuitiva que facilita o controle dos parâmetros expe-
rimentais e a aquisição dos dados.

O sistema foi montado conforme descrito na seção 4.3.2, assegurando que todos
os eletrodos (de trabalho, de referência e contraeletrodo) estivessem corretamente posici-
onados e conectados. A solução eletrolítica de 0,1 M de NaCl foi preparada e adicionada
à célula. Após toda a montagem física do equipamento, o computador foi ligado e, por
meio do software Power Suite, foram configuradas todas as medidas, tais como a faixa de
potencial, que, para medidas de voltametria cíclica, variou de 0 até 1,6 V, enquanto, para
cronoamperometria, o potencial foi fixado em 1,4 V. A taxa de varredura variou entre 50
e 200 mV/s, em intervalos de tempo fixos, que neste trabalho variaram de 0 até 1800 s.
Além desses parâmetros de controle das medidas, para a obtenção da curva de calibração
do sensor amperométrico, utilizou-se uma solução de HA em diferentes concentrações, que
variaram de 0 até 177 mM.

Na caracterização eletroquímica, foi utilizado o potenciostato/galvanostato mo-
delo PAR 283 da marca Princeton Applied Research. Todas as medidas foram feitas à
temperatura ambiente (≈ 24∘C), no Departamento de Química e Energia (DQE), em co-
laboração com os professores e pesquisadores Dr. Roberto Zenhei Nakazato e Dr. Ronaldo
Spezia Nunes.



60

5 Resultados e Discussões

Neste capítulo, serão apresentados e discutidos os resultados obtidos na síntese de
diferentes microestruturas por meio do método de co-precipitação, bem como a caracte-
rização dessas microestruturas. As análises incluem microscopia eletrônica de varredura
(MEV), difratometria de raios X (DRX), espectroscopia Raman, espectroscopia de in-
fravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e caracterizações eletroquímicas. Além
disso, será explorada a aplicação dessas estruturas como sensores. As discussões serão fo-
cadas nas amostras sintetizadas, detalhadas na Seção 4.1, e caracterizadas pelos métodos
descritos na Seção 4.2. Este capítulo está estruturado em três seções principais: inicial-
mente, apresenta-se a caracterização das cinco amostras (placas, blocos, flores, arroz e
cotton-like), com ênfase em suas propriedades morfológicas e estruturais; em seguida, são
analisadas as propriedades eletroquímicas das amostras, visando compreender seu com-
portamento em diferentes condições; por fim, é apresentada a aplicação da amostra com
morfologia cotton-like para sensoriamento, demonstrando seu potencial em dispositivos
sensores. Ao longo deste capítulo, serão exploradas as relações entre as condições de sín-
tese, as características das microestruturas e suas propriedades, buscando fornecer um
entendimento abrangente do potencial desses materiais em diversas aplicações tecnológi-
cas.

5.1 Crescimento das micropartículas

5.1.1 Análise morfológica por microscopia eletrônica de varredura (FEG-SEM)

Neste capítulo, serão apresentadas as análises detalhadas de cinco diferentes mor-
fologias de materiais sintetizados utilizando o método de co-precipitação. Através do con-
trole das condições experimentais, como as proporções de reagentes e a temperatura, foram
obtidas diferentes estruturas: placas, blocos, flores, arroz e a morfologia cotton-like. Cada
uma dessas formas possui características distintas que podem influenciar diretamente suas
propriedades físico-químicas e potenciais aplicações.

A seguir, serão discutidas as características morfológicas e estruturais de cada
uma dessas cinco formas sintetizadas, com ênfase nas diferenças observadas e nas possíveis
implicações para suas futuras aplicações em diversas áreas, como catálise, armazenamento
de energia e nanomateriais.

As placas (Figura 27) foram sintetizadas utilizando uma solução composta por
água, amônia e etanol nas proporções volumétricas de 1:1:0,5, mantendo-se uma tempe-
ratura constante de aproximadamente 44∘C durante todo o processo de síntese. As imagens
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de FEG-SEM apresentadas na Figura 27 revelam que a estrutura resultante possui mor-
fologias características de placas. Ambas as micrografias exibem fissuras nas superfícies
das estruturas, como indicado pelas flechas vermelhas, sugerindo que algumas das placas
possam ser ocas. Esse efeito pode ser atribuído à presença de PEG (polietilenoglicol) na
solução, cujas cadeias macromoleculares podem ter interferido no crescimento uniforme
das estruturas sólidas, favorecendo a formação de cavidades internas.

Figura 27 – Micrografias de FEG-SEM das placas sintetizadas, mostrando fissuras nas
superfícies

Na imagem, observa-se que as placas apresentam variação no tamanho e na es-
pessura. Conforme mostrado na Figura 28, os dados obtidos com o auxílio do software
ImageJ [139] indicam que a largura das arestas das placas varia entre 2 e 10 𝜇m, sendo
que a maior parte das amostras apresenta uma largura média de 5, 4±0, 5 𝜇m. Em relação
à espessura, esta varia de 0, 1 𝜇m a 0, 8 𝜇m, com a maioria das placas apresentando uma
espessura média de 0, 34 ± 0, 01 𝜇m.
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Figura 28 – Histograma com a distribuição a) da largura e b) espessura das placas.
Verifica-se a largura média em 4,5 𝜇m e espessura média de 0,35 𝜇m.

Este tipo de morfologia tem sido amplamente relatado na literatura. Por exemplo,
Zhou et al. [16] observaram que o aumento da concentração de NaOH durante a síntese
favorecia o crescimento de morfologias do tipo rhombic-plate. A adição de NaOH torna
a solução mais básica, o que interfere nas cadeias de PEG, uma vez que a ligação entre
essas cadeias ocorre por meio da formação de pontes de hidrogênio, controlando, assim, o
tamanho das estruturas [140]. Além disso, o crescimento das placas pode ser influenciado
pela aplicação de temperatura, que provoca a evaporação parcial da amônia e do cloreto
de etila, tornando a solução mais alcalina [15]. Podemos dizer que o mesmo acontece aqui,
sabendo que a amônia tem ponto de ebulição à 33∘ [141]. A utilização de PEG e o controle
adequado da temperatura durante a síntese são fundamentais para evitar a aglomeração
das partículas.

Na síntese de microestruturas de placas, o PEG atua como agente estruturante,
desempenhando um papel crucial no controle da morfologia final das partículas. A for-
mação de pontes de hidrogênio entre as cadeias de PEG e os íons presentes na solução
(NH +

4 e OH–) limita o crescimento das partículas, resultando em morfologias como as
observadas nas estruturas tipo placas. Além disso, a interação do etanol com SbCl3 regula
o equilíbrio das reações, promovendo a formação de HCl e C2H5Cl, o que, em conjunto
com a temperatura aplicada, favorece o crescimento anisotrópico das estruturas.

A morfologia subsequente sintetizada foi a de blocos (Figura 29), obtida utilizando
a proporção volumétrica de água, amônia e etanol de 1:1:0,5. No entanto, ao contrário
da síntese das placas, nesta etapa não foi aplicado controle de temperatura, e o solvente
utilizado para dissolver SbCl3 foi água deionizada.
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Figura 29 – Micrografias dos blocos

De acordo com a Figura 30, obtida com o auxílio do software ImageJ [139], foi
possível medir nas imagens de FEG-SEM, apresentadas na Figura 29, a largura e o com-
primento das amostras. Com isso, podemos observar que esta estrutura tem morfologias
de blocos com largura entre 0 e 3 𝜇𝑚, com largura efetiva de cerca de (1, 42 ± 0, 05) 𝜇𝑚

e comprimento entre 1 a 7 𝜇𝑚, com comprimento efetivo de cerca de (4, 7 ± 0, 3) 𝜇𝑚. Ao
contrário das amostras em formato de placas, essas estruturas são maciças e apresentam
crescimento não uniforme [14].

Figura 30 – Histograma com a distribuição a) da largura e b) comprimento dos blocos.
Verifica-se a largura média em 1,42 𝜇m e espessura média de 4,67 𝜇m.

A formação dos blocos é principalmente atribuída à ausência de controle de tem-
peratura e ao uso de água como solvente principal para o SbCl3. A maior quantidade de
água, em comparação ao etanol, não apenas reduz a interação entre as cadeias de PEG e
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os compostos em solução, limitando seu efeito estruturante, mas também eleva o pH da
solução, o que influencia diretamente a morfologia das estruturas formadas. O aumento
do pH favorece a nucleação de estruturas mais compactas e tridimensionais, como os blo-
cos, ao mesmo tempo em que a água facilita a dissolução e reprecipitação dos compostos,
resultando em formas mais densas e menos anisotrópicas.

A formação dos blocos pode ser explicada pela interação entre a água e o PEG,
que, ao reduzir a estrutura das cadeias de PEG, permite um crescimento mais livre e
tridimensional. A predominância de água no sistema, em comparação ao etanol, favorece
esse comportamento ao diminuir a interação entre as cadeias de PEG e os compostos em
solução, o que limita seu efeito estruturante. Como resultado, o crescimento das partículas
é menos restrito, favorecendo a formação de estruturas mais compactas e tridimensionais,
como os blocos. Além disso, a presença de água altera o pH da solução, o que também
afeta a morfologia das estruturas, favorecendo a nucleação de formas mais densas e menos
anisotrópicas.

Por outro lado, nas placas, a interação do PEG com a solução é mais pronunciada, o
que restringe o crescimento das partículas a um único plano, resultando em uma estrutura
mais anisotrópica. Assim, embora a presença de água limite a ação do PEG, este ainda
desempenha um papel crucial no controle do crescimento e na definição da morfologia final
das estruturas, mesmo que de maneira mais sutil. Essa dinâmica reflete a forte interação
entre o PEG e a água, que encurta as cadeias do PEG e limita seu efeito estruturante,
mas não elimina completamente sua capacidade de controlar a morfologia [140].

Outra morfologia observada nos ensaios foi a estrutura tipo cotton-like, mostrada
na Figura 31. Esta amostra foi sintetizada utilizando a proporção volumétrica de água,
amônia e etanol de 1:0,5:1. O diferencial desta síntese em relação às demais reside na au-
sência de controle de temperatura durante o processo, além do fato de o solvente utilizado
para dissolver o SbCl3 ter sido 2 mL de etanol.

A imagem de MEV na Figura 27 revela as estruturas tipo cotton-like. Embora a
estrutura apresente uma forma esférica, distingue-se pela aparência de cerdas finas, carac-
terística única dessa morfologia. A combinação das dimensões nanométricas das pétalas
com a presença de espaços vazios contribui para o aumento da área superficial das es-
truturas cotton-like, o que as torna particularmente vantajosas para diversas aplicações,
especialmente aquelas que demandam uma área de superfície elevada
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Figura 31 – Micrografias dos cotton-like

Temos na Figura 32 o histograma obtido a partir das imagens de FEG-SEM (Fi-
gura 31), com o diâmetro e a espessura das cerdas das amostras, usando o software ImageJ
[139]. Com isso, podemos observar que esta estrutura possui morfologia do tipo cotton-
like, com diâmetros entre 0, 5 a 4 𝜇𝑚, diâmetro efetivo de (2, 2 ± 0, 2) 𝜇𝑚 e espessura das
pétalas entre 0, 010 a 0, 130 𝜇𝑚, com espessura efetiva de cerca de (0, 067 ± 0, 001) 𝜇𝑚.
Diferentemente das estruturas em placas, essas amostras são maciças e apresentam cres-
cimento não uniforme [14].

Figura 32 – Histograma do Cotton-like com a distribuição a) do diâmetro e b) espessura
do cotton-like. Verifica-se o diâmetro efetivo de (2, 2 ± 0, 2) 𝜇𝑚 e espessura
das pétalas entre 0, 010 a 0, 130 𝜇𝑚.

Na literatura, Lakshmi, K. et al. [142] e Jiang et al. [78] relataram morfologias
tridimensionais esféricas similares, com superfícies compostas por nanoflakes e nanoblo-
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cos, respectivamente. No entanto, este é o primeiro relato do crescimento de estruturas
de Sb4O5Cl2 com morfologia cotton-like.

Este tipo de crescimento ocorre em uma solução mais ácida, devido à maior pro-
porção de etanol na dissolução de SbCl3, o que aumenta a quantidade de HCl e C2H5Cl,
elevando a acidez da solução. Como não houve aplicação de temperatura, as pontes de
hidrogênio nas cadeias de PEG permaneceram intactas, o que indica que a presença do
surfactante (PEG) auxilia na formação das estruturas tridimensionais, agindo como uma
ponte entre as partículas, favorecendo a aglomeração das cerdas finas e a formação das
estruturas esféricas. A elevada acidez, aliada à ausência de agitação térmica, parece fa-
vorecer a nucleação rápida e o crescimento de estruturas tridimensionais complexas. A
acidez maior, em comparação às condições de síntese das placas, pode ser a chave para a
formação dessas morfologias mais intricadas, em vez de estruturas mais planas e menos
densas.

Uma outra morfologia observada foi a de estruturas semelhantes a flores, conforme
ilustrado na Figura 33. A síntese dessa amostra foi realizada empregando uma proporção
volumétrica de água, amônia e etanol de 2:2:2. Nesse processo, não houve aplicação de
aquecimento, e o composto SbCl3 foi dissolvido em 0,5 mL de etanol.

Figura 33 – Micrografias das flores

A formação das estruturas em flor pode ser atribuída à menor solubilidade do
precursor SbCl3 no solvente, o que reduz a concentração disponível para a reação. Essa
condição, combinada com a diminuição da interação do PEG devido ao aumento da pro-
porção de etanol, favorece o desenvolvimento de estruturas mais complexas, com mor-
fologia semelhante a pétalas. A menor quantidade de solubilização do precursor SbCl3
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resulta em um menor número de núcleos de crescimento, mas as partículas que se formam
tendem a crescer de maneira mais elaborada. As flores resultam de um delicado balanço
entre a concentração do precursor e a capacidade do PEG de mediar o crescimento das
partículas. O aumento da proporção de etanol reduz a eficácia do PEG em organizar a
estrutura, o que permite a formação dessas morfologias elaboradas.

Por meio da análise das imagens obtidas via FEG-SEM, utilizando o software
ImageJ, foi gerado o histograma das características das morfologias de flores. Na Figura
34 podemos observar o diâmetro e a largura das pétalas das flores. Com isso, podemos
ver que esta estrutura apresenta morfologia de flores com diâmetros entre 1 a 5 𝜇𝑚, com
diâmetro efetivo de (2, 1 ± 0, 1) 𝜇𝑚 e largura das pétalas entre 0, 010 a 0, 140 𝜇𝑚, com
largura efetiva de cerca de (0, 05 ± 0, 02) 𝜇𝑚.

Figura 34 – Micrografias de flores

A última estrutura analisada corresponde às morfologias do tipo arroz, formadas
durante o processo de síntese. Essas estruturas foram obtidas a partir de uma mistura com
proporção volumétrica de 1:1:1 entre água, amônia e etanol. Destaca-se que, nessa síntese,
o composto SbCl3 foi dissolvido em 2 mL de etanol, procedimento similar ao utilizado na
formação de estruturas do tipo cotton-like; o que difere é a quantidade de amônia inserida
na síntese.
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Figura 35 – Micrografias de arroz

As estruturas em forma de arroz resultam de uma síntese onde há um balanço cui-
dadoso entre os solventes (água, amônia e etanol) na fase inicial. A proporção equitativa
desses solventes resulta em uma solução equilibrada que favorece o crescimento de partí-
culas alongadas. A nucleação ocorre de forma uniforme, mas o crescimento é direcionado,
provavelmente devido ao equilíbrio das forças de atração e repulsão entre as cadeias de
PEG e os íons na solução. A morfologia alongada das partículas tipo arroz pode refletir
a cinética de crescimento, onde as condições do solvente permitem um crescimento mais
direcionado, menos suscetível a variações de temperatura ou acidez. Isso resulta em es-
truturas mais regulares e uniformes, evidenciando a influência das condições de síntese na
formação das morfologias observadas.

Temos na Figura 36 o histograma obtido a partir das imagens de FEG-SEM (Fi-
gura 35) com o comprimento e a largura do arroz, usando o software ImageJ [139]. Com
isso, podemos observar que esta estrutura apresenta morfologia do tipo arroz, com com-
primento entre 2 a 18 𝜇𝑚, comprimento efetivo de (7, 9 ± 0, 8) 𝜇𝑚 e largura entre 1 a
8 𝜇𝑚, com largura efetiva de cerca de (4, 2 ± 0, 2) 𝜇𝑚.
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Figura 36 – Histograma de arroz

Após a análise individual das micrografias de FEG-SEM de cada morfologia, torna-
se evidente a influência das condições de síntese na formação das diferentes estruturas. As
placas (Figura 29) exibem uma morfologia bidimensional com bordas bem definidas, en-
quanto os blocos (Figura 31) apresentam uma estrutura tridimensional mais compacta. As
estruturas cotton-like (Figura 33) destacam-se pela sua alta área superficial e porosidade,
o que pode ser vantajoso para aplicações que demandam alta capacidade de adsorção. As
flores (Figura 35) e o arroz (Figura 36) exibem morfologias mais complexas, com arranjos
tridimensionais que podem influenciar suas propriedades físicas e químicas.

Uma análise comparativa das dimensões das microestruturas, obtidas a partir dos
histogramas (Figuras 30, 32, 34 e 38), revela que as estruturas cotton-like apresentam um
tamanho médio significativamente menor em relação às demais morfologias. Essa caracte-
rística, aliada à sua alta área superficial, pode explicar o melhor desempenho eletroquímico
observado para essa estrutura (Seção 5.2).

5.1.2 Caracterização via difratometria de raios-X (DRX)

Após a análise individual das micrografias de FEG-SEM de cada morfologia,
realizou-se a análise estrutural utilizando difratometria de raios-X. Os resultados obti-
dos para as diferentes morfologias são apresentados na Figura 37.
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Figura 37 – Difratometria de Raios X das amostras de a) placas, b) blocos, c) cotton-like,
d) flores e e) arroz

A Figura 37a) exibe o difratograma correspondente às amostras com morfologia
de placas. Os picos bem definidos indicam boa cristalinidade, embora o leve alargamento
observado sugira a presença de estruturas com dimensões nanométricas. A composição foi
identificada com base na ficha JCPDS 01-073-1534, confirmando que a amostra consiste
no composto Sb4O5Cl2 com estrutura monoclínica (grupo espacial P21/c), apresentando
os parâmetros de rede 𝑎 = 6, 229 Å, 𝑏 = 5, 107 Å e 𝑐 = 13, 500 Å. O pico (112) exibe
maior intensidade, seguido pelos outros picos (-104), (-212) e (016) [10].

A análise do difratograma das placas (Figura 37a) revela similaridades com os
resultados obtidos por Zhou et al. [16], que também observaram a formação de placas tipo
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rhombic em óxidos de antimônio. No entanto, nosso estudo detalha quantitativamente as
dimensões médias das placas e a influência do PEG no controle da espessura e largura,
aspectos pouco explorados em trabalhos anteriores.

A análise estrutural das amostras com morfologia de blocos, apresentada na Figura
37b), revela picos mais estreitos e intensos em comparação com a morfologia de placas. Isso
indica uma cristalinidade superior e a ausência de estruturas nanométricas. Novamente,
a composição foi identificada como Sb4O5Cl2 com base na ficha JCPDS 01-073-1534,
mantendo os mesmos parâmetros de rede. Embora o pico (112) continue predominante,
observa-se um destaque para o pico (200) como o segundo mais intenso [14].

Os picos estreitos e intensos observados no difratograma dos blocos (Figura 37b)
corroboram os achados de Hu et al. [14], que também relataram a formação de blocos mais
compactos na ausência de controle de temperatura. Contudo, nossa análise detalhada das
dimensões e a relação direta entre o pH da solução e a morfologia final representam
contribuições originais deste estudo.

A Figura 37c) apresenta o difratograma das amostras com estrutura cotton-like.
O padrão observado é semelhante ao das morfologias anteriores, com picos bem defini-
dos, mas alargados, sugerindo novamente a presença de estruturas nanométricas. A ficha
JCPDS 01-073-1534 confirma a composição de Sb4O5Cl2, mantendo a estrutura mono-
clínica com parâmetros de rede consistentes. No entanto, o pico (-104) destaca-se como
o de maior intensidade, sinalizando um crescimento preferencial diferente das amostras
anteriores, com o pico (210) como o segundo mais intenso [142].

O padrão de difração da estrutura cotton-like (Figura 37c) revela picos alarga-
dos, o que está de acordo com a alta área superficial observada nas micrografias. Embora
Lakshmi et al. [142] e Jiang et al. [78] tenham descrito morfologias tridimensionais es-
féricas em outros óxidos metálicos, este é o primeiro relato do crescimento de Sb4O5Cl2
com morfologia cotton-like, resultado da combinação única de alta acidez e ausência de
aquecimento.

Para a morfologia de flores, apresentada na Figura 37d), os difratogramas revelam
picos bem definidos que indicam boa cristalinidade. Diferentemente das amostras anterio-
res, a análise com as fichas JCPDS 01-070-1102 e 00-011-0689 evidenciou uma mistura de
fases. Enquanto a maior parte dos picos é atribuída ao composto monoclínico Sb4O5Cl2,
observam-se também picos relacionados à fase ortorrômbica Sb2O3. Essa mistura de fases
marca uma diferença significativa, pois esta é a única amostra que não apresenta uma
fase pura. O pico de maior intensidade, correspondente ao plano (222) de Sb2O3, reforça
essa distinção estrutural.

A identificação de uma mistura de fases nos difratogramas das flores (Figura 37d),
com a presença tanto de Sb4O5Cl2 quanto de Sb2O3, é um achado relevante. Diferentemente
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de trabalhos anteriores, que geralmente reportam a obtenção de fases puras em condições
similares, demonstramos que pequenas variações nas condições de síntese podem levar à
coexistência de múltiplas fases cristalinas.

Finalmente, a Figura 37e) mostra o difratograma das amostras com morfologia
de arroz. O padrão observado é semelhante ao das amostras de placas e cotton-like, com
picos bem definidos que confirmam a boa cristalinidade da amostra. A ficha JCPDS 01-
073-1534 foi novamente utilizada para identificar a composição como Sb4O5Cl2. O pico
(112) permanece como o mais intenso, sugerindo que, apesar das variações morfológicas,
o crescimento preferencial nesta direção é consistente.

O difratograma das estruturas tipo arroz (Figura 37e) apresenta um padrão seme-
lhante ao das placas e da estrutura cotton-like, com picos bem definidos. Esse resultado
reforça a influência do equilíbrio entre os solventes e do controle do pH na definição da
morfologia final, tema pouco abordado em estudos anteriores.

A análise detalhada dos difratogramas (Figura 37) revela a presença de picos de
difração correspondentes à fase cristalina do Sb4O5Cl2 (referência cristalográfica). No en-
tanto, em algumas amostras, observa-se o aparecimento de picos de difração adicionais,
que podem ser atribuídos à presença de fases secundárias, como o Sb2O3. A formação des-
sas fases secundárias pode estar relacionada às condições de síntese, como a temperatura,
o pH e a concentração dos precursores.

A cristalinidade das amostras, avaliada a partir da intensidade dos picos de difra-
ção, varia entre as diferentes morfologias. As amostras com maior cristalinidade tendem a
apresentar um melhor desempenho em aplicações que dependem da ordenação cristalina,
como a optoeletrônica.

Este estudo se destaca por demonstrar sistematicamente como pequenas variações
nas condições de síntese (proporção de solventes, temperatura, uso de PEG) resultam
em morfologias distintas de Sb4O5Cl2, cada uma com características estruturais e cristali-
nas específicas. Além disso, relata pela primeira vez a obtenção de morfologia cotton-like
para o composto Sb4O5Cl2, realiza uma análise quantitativa detalhada das dimensões e
da cristalinidade das diferentes morfologias, e identifica e discute a formação de fases
secundárias em determinadas condições. Essas contribuições inovadoras avançam o co-
nhecimento sobre a síntese controlada de óxidos de antimônio, fornecendo subsídios para
o desenvolvimento de materiais com propriedades otimizadas para diversas aplicações.

5.1.3 Caracterização por espectroscopia Raman

Após a caracterização estrutural por difratometria de raios-X, apresentada na se-
ção anterior, as amostras foram submetidas à análise por espectrometria Raman. Essa
técnica foi utilizada para confirmar a fase cristalina e complementar as informações es-
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truturais das diferentes morfologias obtidas. Os espectros Raman das amostras são apre-
sentados a seguir, com uma análise detalhada de suas características [143, 144].

A Figura 38 mostra o espectro Raman obtido para as diferentes morfologias.

Figura 38 – Espectrometria Raman das amostras a) placas, b) blocos, c) cotton-like, d)
flores e e) arroz.

No espectro Raman das amostras com morfologia de placas (Figura 38a), observam-
se picos bem definidos em 79, 92, 114, 139, 172, 209 e 273 cm−1. Esses picos são caracte-
rísticos do composto Sb4O5Cl2, confirmando sua cristalinidade e a estrutura monoclínica.
Modos Raman como os de 114, 139 e 172 cm−1 podem ser atribuídos às vibrações de
alongamento das ligações Sb-Cl, enquanto os picos em 209 e 273 cm−1 estão associados
às vibrações das ligações Sb-O. Esses resultados apresentam boa concordância com os
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estudos prévios de Shi, Yanqin et al. [13] e Shen, K. et al. [145], que caracterizam essas
vibrações como marcadores da estrutura cristalina de Sb4O5Cl2. Contudo, nesta morfolo-
gia, não foram detectados modos vibracionais adicionais em faixas mais altas, sugerindo
menor ocorrência de defeitos estruturais ou rearranjos locais. A análise do grupo espacial
é crucial para identificar unicamente a estrutura de Sb4O5Cl2 e associar aos espectros
Raman.

A Figura 38b) apresenta o espectro Raman das amostras com morfologia de blocos.
Assim como nas amostras de placas, os picos principais em 77, 93, 114, 138, 173, 208 e
274 cm−1 confirmam a presença do composto Sb4O5Cl2 e sua estrutura monoclínica. Modos
vibracionais como os de 114 e 138 cm−1 estão associados às vibrações de alongamento
Sb-Cl, enquanto os picos em 208 e 274 cm−1 estão relacionados às vibrações Sb-O. Além
disso, as amostras de blocos apresentam três novos picos em 366, 387 e 466 cm−1, ausentes
nas amostras de placas. Esses modos adicionais podem ser atribuídos à maior ocorrência
de defeitos estruturais ou a interações locais específicas, resultantes da morfologia. Tais
diferenças também foram discutidas por Shen, K. et al. [145], que associaram picos nessa
faixa a ligações Sb-O envolvendo rearranjos estruturais complexos.

A Figura 38c), por sua vez, apresenta o espectro Raman das amostras com mor-
fologia cotton-like. O espectro revela picos principais em 114, 141, 174, 208 e 274 cm−1,
confirmando a preservação da estrutura monoclínica do composto Sb4O5Cl2. Assim como
nas amostras de placas e blocos, os picos em 114, 141 e 174 cm−1 correspondem às vibra-
ções Sb-Cl, enquanto os modos em 211 e 278 cm−1 estão associados às espécies O–Sb1–O
e O–Sb2–O. No entanto, as amostras cotton-like apresentam dois novos picos em 466 e
501 cm−1, diferentes dos encontrados nas outras morfologias. Esses picos adicionais podem
ser atribuídos a modos vibracionais específicos de ligações Sb-O, reforçando a presença
de possíveis defeitos ou rearranjos estruturais únicos dessa morfologia, em linha com as
interpretações propostas por Shi, Yanqin et al. [13].

Comparando-se as três morfologias, nota-se que os picos principais em 114, 141 e
174 cm−1 são comuns a todas, confirmando a identidade estrutural do composto Sb4O5Cl2.
Contudo, a presença de picos adicionais, especialmente entre 300 e 500 cm−1, sugere que as
diferentes morfologias influenciam diretamente as propriedades estruturais e vibracionais
do material. Esses resultados demonstram boa concordância com os relatórios anteriores
de Shi, Yanqin et al. [13] e Shen, K. et al. [145], evidenciando a versatilidade estrutural
do composto analisado.

As Figuras 38d) e 38e) mostram os espectros Raman de amostras com morfologias
de flores e arroz, respectivamente, evidenciando uma mistura das fases monoclínica de
Sb4O5Cl2 e ortorrômbica de Sb2O3. Esses espectros indicam contribuições características
de ambos os compostos, permitindo uma análise detalhada das vibrações moleculares e
da composição estrutural das amostras.
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Na Figura 38d) (morfologia de flores), destacam-se os modos vibracionais princi-
pais em 108, 144, 189, 220, 300, 443, 504 e 597 cm−1. Os picos em 108, 189 e 220 cm−1 são
característicos da fase ortorrômbica de Sb2O3 [146], enquanto o pico em 144 cm−1 é um
marcador da fase monoclínica de Sb4O5Cl2, associado às vibrações de alongamento das
ligações Sb-Cl. Além disso, os modos em 443, 504 e 597 cm−1 indicam vibrações Sb-O,
comuns às duas fases, mas com maior intensidade na fase monoclínica. Essa sobreposição
sugere uma coexistência de fases no material, sendo consistente com estudos anteriores
que apontam a insensibilidade do Raman a pequenas alterações estruturais entre essas
fases [146, 13].

Por outro lado, a Figura 38e) (morfologia de arroz) exibe modos vibracionais em
110, 140, 216, 296, 375, 443, 501, 597 e 680 cm−1. Assim como na morfologia de flores, os
picos em 110, 216 e 296 cm−1 são atribuídos à fase ortorrômbica de Sb2O3 [146], enquanto
o pico em 140 cm−1 corresponde à fase monoclínica de Sb4O5Cl2 [13, 145]. O modo em
375 cm−1, ausente na morfologia de flores, pode ser relacionado a vibrações específicas de
ligações Sb-O na fase ortorrômbica. Os modos vibracionais em 443 e 501 cm−1, comuns
a ambas as morfologias, indicam ligações Sb-O presentes em ambas as fases. Por fim, o
pico em 680 cm−1, exclusivo da morfologia de arroz, pode ser associado a vibrações mais
complexas de redes Sb-O, possivelmente resultantes de defeitos ou tensões estruturais.

Por fim, os dados obtidos por espectroscopia Raman confirmam os resultados das
análises realizadas por meio de técnicas de DRX, reforçando a identificação da coexistência
das fases Sb4O5Cl2 e Sb2O3 e a alta cristalinidade das amostras.

A análise detalhada dos espectros Raman (Figura 38) revela informações comple-
mentares sobre a estrutura e composição das amostras, alinhando-se com os resultados
obtidos por DRX. Nas amostras com morfologia de placas (Figura 38a) e blocos (Figura
38b), a presença dos picos característicos de Sb4O5Cl2 na fase monoclínica (em torno de
114, 139, 172, 209 e 273 cm−1) corrobora a alta cristalinidade identificada por DRX. A
identificação desses modos vibracionais específicos reforça a organização estrutural bem
definida dessas morfologias, como previamente sugerido pelos padrões de difração.

Nas amostras cotton-like (Figura 38c), a manutenção dos picos principais da fase
monoclínica, juntamente com o surgimento de novos picos em 466 e 501 cm−1, sugere a
introdução de defeitos ou rearranjos estruturais que não comprometem a estrutura geral,
mas adicionam complexidade à rede cristalina. Essa observação pode explicar as pequenas
variações nos parâmetros de rede observadas por DRX, indicando uma possível modulação
da estrutura em escala nanométrica.

Quanto às morfologias de flores (Figura 38d) e arroz (Figura 38e), a coexistência
das fases monoclínica de Sb4O5Cl2 e ortorrômbica de Sb2O3, identificada por DRX, é
corroborada pelos espectros Raman. A presença dos picos em 108, 144, 189, 220, 300,
443, 504 e 597 cm−1 (flores) e 110, 140, 216, 296, 375, 443, 501, 597 e 680 cm−1 (arroz)
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reforça a natureza bifásica desses materiais.

Em conjunto, a análise por espectroscopia Raman complementa e enriquece as
informações obtidas por DRX, fornecendo uma visão detalhada da estrutura cristalina
e da composição das diferentes morfologias. As vibrações moleculares identificadas por
Raman corroboram a presença das fases Sb4O5Cl2 e Sb2O3, enquanto a análise comparativa
dos espectros sugere que as diferentes morfologias induzem variações sutis na estrutura
cristalina, possivelmente relacionadas a defeitos ou rearranjos locais.

5.1.4 Caracterização óptica via espectrometria de infravermelho por transfor-
mada de Fourier

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) é uma
técnica vibracional fundamental para a identificação dos grupos funcionais presentes em
materiais, permitindo a análise das ligações químicas e da estrutura molecular. Diferen-
temente da difratometria de raios-X, que fornece informações sobre a ordem cristalina de
longo alcance, o FTIR é sensível às vibrações moleculares locais, sendo capaz de detec-
tar a presença de grupos funcionais, defeitos estruturais e impurezas que podem não ser
evidenciados por outras técnicas [147].

Na Figura 39 temos a análise de FTIR da amostra de placas. Esta análise foi
realizada utilizando o equipamento Spectrum 100, sendo as medidas obtidas expressas em
absorbância e transmitância. A análise de refletância foi obtida com base no cálculo da
equação 5.1, que será apresentada a seguir:

𝑅 = 100 − 𝑇 − 100𝐴 (5.1)
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Figura 39 – Curva de FTIR dos placas a) Transmitância, b) Absorbância e c) Refletância.

Os picos apresentados na transmitância e na absorbância da amostra de placas es-
tão em 715, 825 e 1100 nm−1, correspondendo às vibrações das ligações Sb O, Sb O Sb
e Sb O, confirmando a estrutura química do Sb4O5Cl2 e corroborando dados da literatura
[148, 75]. A seletividade espectral dessas bandas indica aplicações potenciais como filtros
ópticos de precisão e sensores químicos específicos. Além disso, a presença das ligações
Sb O Sb sugere o uso das placas em processos de adsorção química, como remoção de
poluentes, e como catalisadores heterogêneos, demonstrando sua versatilidade em aplica-
ções ambientais e industriais [75].

As amostras placas apresentam características relevantes em termos de transmis-
são, absorção e reflexão, indicando propriedades ópticas promissoras. A alta transmitân-
cia, com valores superiores a 80% na faixa de 1000 até 4000 nm−1, destaca o potencial do
material para aplicações que exigem transparência na região do infravermelho, como sen-
sores térmicos, dispositivos fotônicos e janelas ópticas. A moderada refletância, variando
entre 10% e 20%, reforça sua adequação para sistemas que necessitam de controle térmico
ou redução de perdas de radiação. Adicionalmente, o aumento da refletância abaixo de
1000 nm−1 sugere que o material responde bem a radiações de maior energia, tornando-o
útil em revestimentos protetores de lasers e dispositivos ópticos de alta intensidade.

Com base nas propriedades observadas, as placas apresentam potencial para apli-
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cações tecnológicas diversas, incluindo dispositivos de armazenamento de energia, como
capacitores eletroquímicos e eletrodos para baterias recarregáveis, devido à estabilidade
química das ligações do Sb.

Agora, para a Figura 40 temos a análise de FTIR da amostra de blocos. Esta
análise foi realizada utilizando o equipamento Spectrum 100, sendo as medidas obtidas
expressas em absorbância e transmitância. A análise de refletância foi obtida com base
no cálculo da equação 5.1.

Figura 40 – Curva de FTIR dos blocos: a) Transmitância, b) Absorbância e c) Refletância.

As amostras blocos apresentam propriedades ópticas significativas, destacadas pe-
los picos localizados em 715 e 825 nm−1, observados tanto na transmitância quanto na
absorbância. Na região de 825 nm−1, o material apresenta uma transmitância de aproxi-
madamente 25% e uma absorção próxima a 0,6, indicando a interação característica do
composto com as radiações infravermelhas médias. Esses picos estão associados às vibra-
ções de alongamento das ligações Sb-O [75]. Esse comportamento confirma a estrutura
química do Sb4O5Cl2 [148].

No espectro de refletância (Figura 40c)), os blocos exibem uma média de 15% na
faixa de 4000–2000 nm−1, com uma leve queda na faixa entre 2000 e 850 nm−1, seguida
por um aumento acentuado abaixo de 850 nm−1. Esse padrão sugere que o material
possui baixa refletância na região do infravermelho médio, o que o torna adequado para
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aplicações onde a absorção eficiente da radiação é desejada, como em sensores térmicos
e dispositivos fotônicos. Além disso, o aumento na refletância em frequências mais altas
indica sua potencial aplicação em revestimentos protetores de superfícies ópticas ou como
filtros seletivos.

A comparação entre os espectros das diferentes morfologias revela semelhanças nas
bandas atribuídas aos grupos funcionais principais, indicando a presença consistente dos
mesmos tipos de ligações químicas. Contudo, observa-se variação na intensidade relativa
das bandas em torno de 1720 cm−1, que são mais pronunciadas nas amostras com mor-
fologias de flores e arroz. Essa diferença pode indicar uma maior concentração de grupos
carbonílicos ou a presença de impurezas nessas amostras, possivelmente decorrente das
condições específicas de síntese ou da coexistência das fases monoclínica e ortorrômbica
[149].

Os resultados observados destacam o potencial dos blocos para diversas aplicações
tecnológicas. A combinação de moderada transmitância, seletiva absorção e refletância
controlada indica que o material pode ser utilizado em sistemas ópticos avançados, como
filtros espectrais, sensores ambientais e dispositivos de controle térmico. Além disso, as
vibrações características das ligações 𝑆𝑏 − 𝑂 e 𝑆𝑏 − 𝑂 − 𝑆𝑏 reforçam seu uso potencial
em processos catalíticos e na adsorção de compostos químicos, como íons metálicos e
moléculas orgânicas, ampliando sua aplicabilidade em setores industriais e ambientais.

A Figura 41 apresenta a análise de FTIR da amostra de morfologia cotton-like,
mostrando os espectros de transmitância, absorbância e refletância, fornecendo uma visão
detalhada das características vibracionais da estrutura de Sb4O5Cl2.
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Figura 41 – Curva de FTIR da amostra com morfologia de cotton-like: a) Transmitância,
b) Absorbância e c) Refletância.

Os espectros de FTIR da estrutura cotton-like revelam propriedades ópticas distin-
tas, como mostrado nos gráficos de transmitância, absorbância e refletância. No espectro
de transmitância (Figura 41a)), observa-se uma redução significativa na faixa de 4000 a
1000 nm−1, com valores que começam acima de 80% e caem gradualmente até atingir os
picos de 1110 nm−1 e 680 nm−1, indicando fortes interações da radiação infravermelha
com as ligações químicas presentes. Esses picos estão associados a vibrações de estira-
mento de Sb-O (ligação simples e dupla) e modos vibracionais assimétricos de Sb-O-Sb,
características típicas de estruturas baseadas em Sb4O5Cl2 [148, 150].

No espectro de absorbância (Figura 41b)), os picos mais relevantes ocorrem em
689 nm−1, onde a absorção é significativamente maior, alcançando valores próximos a 0,3.
Isso sugere que o material tem boa capacidade de interagir com radiação nessa faixa, o
que reforça a presença de ligações químicas específicas associadas ao Sb4O5Cl2. A ausência
de picos característicos de ligações de cloro confirma que os íons Cl– atuam apenas como
preenchimento estrutural entre as camadas de óxido de antimônio, sem formar novas
ligações químicas.

A análise da refletância (Figura 41c)) indica uma média em torno de 9% na faixa
de 4000 a 2000 nm−1, com um declínio contínuo até a região de 850 nm−1 e um aumento
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acentuado em comprimentos de onda menores que 600 nm−1. Esse comportamento óptico
sugere que a estrutura cotton-like, com combinação de alta transmitância e absorção con-
trolada em faixas específicas, destaca o potencial desse material em aplicações tecnológicas
do tipo sensores e ópticos [75, 148].

A análise das amostras com morfologia de flores foi realizada para investigar as
propriedades ópticas e estruturais de um material composto por uma mistura de fases
monoclínica de Sb4O5Cl2 e ortorrômbica de Sb2O3. Essa mistura de fases influencia dire-
tamente o comportamento espectral do material, conferindo características distintas em
sua transmitância, absorção e refletância.

A Figura 42 apresenta os espectros de FTIR das amostras de flores, permitindo
identificar os picos característicos das vibrações químicas associadas às diferentes fases.

Figura 42 – Curva de FTIR da amostra com morfologia de flores: a) Transmitância, b)
Absorbância e c) Refletância.

Os espectros de FTIR das amostras de flores exibem características ópticas que
corroboram a presença de uma mistura de fases monoclínica de Sb4O5Cl2 e ortorrômbica
de Sb2O3. No gráfico de transmitância (Figura 42a)), observa-se um comportamento geral
elevado, com valores acima de 80% na maior parte do intervalo de 4000 a 1000 nm−1,
decaindo significativamente a partir de 1000 nm−1. Os picos localizados em 916 nm−1,
863 nm−1 e 681 nm−1 podem ser atribuídos às vibrações de ligação Sb-O e Sb-O-Sb. O
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pico em 863 nm−1 representa a fase monoclínica, enquanto os demais refletem interações
características das duas fases, indicando a presença simultânea das estruturas cristalinas.

No espectro de absorção (Figura 42b)), os picos de maior relevância coincidem com
os de transmitância, especialmente em 681 nm−1, onde a absorção é mais pronunciada
com valores próximos a 0,8. Isso reforça a contribuição de vibrações de ligações químicas
específicas, como as simétricas e assimétricas de Sb-O-Sb e Sb=O. A presença de tais ca-
racterísticas confirma que o material é altamente interativo com radiação no infravermelho
médio, o que pode ser explorado em aplicações de sensores térmicos e químicos.

O comportamento da refletância (Figura 42c)) revela uma média em torno de 20%
na região de 4000 a 2000 nm−1, com um declínio constante até cerca de 850 nm−1 e um
aumento acentuado em comprimentos de onda menores. Esse padrão é consistente com
materiais dielétricos que apresentam boa estabilidade óptica. A capacidade de refletir e
absorver seletivamente diferentes faixas espectrais sugere que a estrutura de flores pode
ser utilizada em dispositivos fotônicos.

A Figura 43 refere-se à morfologia de arroz, apresentando os gráficos de transmi-
tância, absorbância e refletância.

Figura 43 – Curva de FTIR da amostra com morfologia de arroz: a) Transmitância, b)
Absorbância e c) Refletância.

No espectro de transmitância (Figura 43a)), é possível observar um pico signifi-
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cativo em 1110 nm−1, que está relacionado ao modo vibracional de estiramento Sb O,
comum em estruturas de Sb4O5Cl2. Além disso, um pico secundário aparece em 689 nm−1,
relacionado à vibração do Sb-O-Sb [151], sugerindo que a estrutura do arroz é similar à
de outros materiais baseados em antimônio, com boa transmitância na região do infra-
vermelho. Essa informação é útil para avaliar o comportamento óptico do material, que
pode ser explorado em aplicações que demandam alta transmitância em faixas específicas
do espectro eletromagnético.

No espectro de absorvância (Figura 43b)), destaca-se uma absorção em torno de
0,2, com picos em 689 nm−1 e 503 nm−1, que são característicos das vibrações de estira-
mento de Sb-O e Sb-O-Sb [151, 75], confirmando a presença de ligações entre o antimônio
e oxigênio. A absorção elevada nessas regiões do espectro indica que o material pode ter
propriedades significativas de absorção de radiação infravermelha, o que pode ser rele-
vante para aplicações em materiais ópticos ou sensores que operam em comprimentos de
onda específicos, onde a absorção de energia é uma característica desejável.

Por fim, no espectro de refletância (Figura 43c)), observamos uma reflexão cons-
tante de aproximadamente 40% entre 4000 nm−1 e 2000 nm−1, que decai acentuadamente
a partir de 2000 nm−1 até alcançar o pico em 689 nm−1. Esse comportamento sugere
que o material de arroz tem uma capacidade de refletir radiação em algumas regiões do
espectro infravermelho, mas com um aumento de refletância à medida que a frequência
diminui. Essas propriedades podem ser aplicadas em tecnologias que envolvem controle
de radiação térmica, filtros óticos ou dispositivos que utilizam a interação com radiação
infravermelha para modificar suas propriedades térmicas ou ópticas [75, 150].

Os resultados obtidos por FTIR complementam e corroboram as informações es-
truturais fornecidas pela difratometria de raios-X e espectroscopia Raman. A ausência
de bandas características de fases amorfas nos espectros FTIR reforça a alta cristalini-
dade das amostras, conforme evidenciado pelo DRX. Além disso, as bandas atribuídas
às ligações Sb–O–Sb confirmam a formação das redes cristalinas esperadas para as fases
monoclínica e ortorrômbica identificadas por Raman, evidenciando a coerência entre as
técnicas e a robustez da caracterização estrutural realizada [147, 146].

Apesar da predominância das bandas características das fases cristalinas, a pre-
sença de bandas adicionais e variações na intensidade indicam a possível existência de
defeitos estruturais, grupos funcionais residuais ou impurezas superficiais. Essas carac-
terísticas podem influenciar as propriedades físicas e químicas do material, como a re-
atividade e estabilidade, e devem ser consideradas na interpretação dos resultados e no
desenvolvimento de aplicações futuras [152].
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5.2 Caracterização eletroquímica via voltametria cíclica
Nesta seção, serão apresentadas as análises detalhadas das características eletroquí-

micas das amostras de cotton-like, devido à sua morfologia característica, como comporta-
mento capacitivo, estimativa do valor da capacitância de dupla camada e comparação com
a literatura. Essas análises são essenciais para compreender seu desempenho e potenciali-
dades em aplicações práticas. Iniciamos com estudos de voltametria cíclica realizados nas
estruturas cotton-like em solução de NaCl 0,1 M, visando obter informações intrínsecas
sobre o material produzido, como capacitância específica e estabilidade cíclica. Embora as
características morfológicas e estruturais do material já tenham sido apresentadas anteri-
ormente, é importante ressaltar sua relevância contínua, como a morfologia diferenciada
e sua grande área superficial.

As curvas de voltametria cíclica fornecem informações valiosas sobre as proprie-
dades eletroquímicas de materiais, permitindo a análise do comportamento da corrente
em resposta à variação do potencial aplicado. No caso das estruturas com características
cotton-like, as curvas apresentadas na Figura 50 demonstram um comportamento uni-
forme em todas as taxas de varredura, sem a ocorrência de picos discerníveis dentro da
faixa de potencial que vai de 0 até 1,5 V. Essa uniformidade sugere fortemente a natureza
pseudocapacitiva do material, indicando uma resposta rápida e eficiente às mudanças no
potencial aplicado [153, 154]. A ausência de picos redox bem definidos pode ser atribuída
à alta área superficial do material, que facilita a adsorção iônica e a acumulação de carga
na interface eletrodo-eletrólito, resultando em um comportamento capacitivo ideal.
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Figura 44 – Voltametria cíclica de Sb4O5Cl2 em diferentes velocidades de varredura.

A capacitância de dupla camada, determinada por voltametria cíclica, é um pa-
râmetro fundamental para avaliar o desempenho de materiais aplicados em sensores ou
dispositivos de armazenamento de energia. No caso do Sb4O5Cl2, cuja morfologia é cotton-
like, a alta área superficial desempenha um papel crucial, oferecendo mais sítios ativos
para a adsorção de espécies. Isso favorece a acumulação de carga na interface eletrodo-
eletrólito, resultando em maior capacitância específica. Nos resultados obtidos, a ausência
de picos de oxidação-redução bem definidos nas curvas voltamétricas sugere um compor-
tamento próximo ao pseudocapacitivo, associado à rápida troca de cargas nas superfícies
do material, uma característica desejável em sensores de alta sensibilidade e dispositivos
de armazenamento de alta potência.

Embora as curvas de voltametria cíclica apresentem um comportamento predomi-
nantemente capacitivo, é importante notar que a região entre -0,8 e 0,8 V (Figura 44) exibe
pequenas variações na corrente, sugerindo processos redox sutis associados ao Sb4O5Cl2.
Essas variações podem estar relacionadas a mudanças na estrutura eletrônica do material
durante a carga e descarga, contribuindo para a capacidade de armazenamento de energia
[155].

As correntes de pico observadas nas voltametrias cíclicas estão relacionadas à con-
centração de espécies eletroativas na superfície do eletrodo e à velocidade de transferência
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de carga na interface eletrodo/eletrólito. A análise da forma dos picos de corrente e da sua
dependência com a velocidade de varredura pode fornecer informações sobre o mecanismo
de transferência de carga.

Em altas velocidades de varredura, observa-se um alargamento dos picos de cor-
rente e um aumento da diferença de potencial entre os picos de oxidação e redução. Esse
comportamento indica que o processo de transferência de carga é limitado pela difusão
das espécies eletroativas na solução eletrolítica.

No método proposto por Gileadi [155], fixa-se um potencial de 1,4 V, utilizando-se
a diferença entre as correntes anódica e catódica (Δ𝑖) para estimar a capacitância de
dupla camada do composto Sb4O5Cl2.

Os valores de Δ𝑖 foram coletados a partir das curvas voltamétricas e plotados em
função da taxa de varredura. A inclinação da curva linear obtida corresponde a duas
vezes o valor da pseudocapacitância, que, no caso das microestruturas de Sb4O5Cl2, é de
662 𝜇F/cm2 (conforme mostrado na Figura 45).

Figura 45 – O gráfico de Δ𝑖 em função da taxa de varredura e o ajuste linear utilizado
para determinar a capacitância específica.

O valor da capacitância de dupla camada do Sb4O5Cl2 destaca sua notável capaci-
dade de retenção de carga em comparação com outros óxidos mencionados na literatura,
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como 𝛽-MnO2, Co3O4, MoSe2, TiO2 e CH3CuS (Tabela 3), revelando que as microestru-
turas de Sb4O5Cl2 possuem desempenho comparável em relação a esses materiais. Por
exemplo, MnO2, amplamente utilizado em supercapacitores, apresenta uma capacitância
específica que varia de 400 a 700 𝜇F/cm2, enquanto os valores obtidos para o mate-
rial cotton-like nesta pesquisa foram da ordem de 662 𝜇F/cm2, como dito anteriormente
[156]. Embora o MoSe2 apresente uma capacitância ligeiramente superior (800 𝜇F/cm2), o
Sb4O5Cl2 se destaca pela sua estrutura tridimensional cotton-like, que oferece maior área
superficial e melhor difusão de eletrólitos [157]. Além disso, a estabilidade eletroquímica
do Sb4O5Cl2 foi comprovada em testes de ciclo repetidos, demonstrando sua viabilidade
para aplicações de longo prazo em sensores e dispositivos de armazenamento de energia.

A alta capacitância de dupla camada do Sb4O5Cl2 contribui significativamente
para o seu desempenho em sensores, permitindo a detecção de pequenas variações na
concentração de analitos. A capacidade de acumular carga na interface eletrodo-eletrólito
facilita a transdução do sinal químico em um sinal elétrico mensurável, resultando em alta
sensibilidade e baixo limite de detecção [158].

Isso indica que o material estudado pode ser um promissor candidato em sensores
de alta performance e armazenamento de energia, combinando boa estabilidade eletroquí-
mica com uma boa resposta capacitativa. Destaca-se ainda que este é o primeiro estudo
a abordar a capacitância de dupla camada específica do Sb4O5Cl2 na literatura científica
[14, 145, 159].

Tabela 3 – Capacidade de retenção de carga relatada na literatura.

Materiais Capacitância Referencias
Sb4O5Cl2 662 𝜇F/cm2 este trabalho
𝛽-MnO2 157,6 𝜇F/cm2 [156]

Co3O4 60,0 𝜇F/cm2 [160]
MoSe2 800,0 𝜇F/cm2 [161]

TiO2 604,0 𝜇F/cm2 [162]
CH3CuS 90,5 𝜇F/cm2 [163]

Tendo em vista as propriedades singulares reveladas pelas estruturas cotton-like e
sua distinta morfologia, este material foi submetido a uma análise aprofundada, visando
desvendar seu potencial máximo em aplicações de sensoriamento analítico de hidróxido
de amônio.
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5.3 Aplicação em sensores
Após a análise da atividade eletroquímica realizada no eletrodo, onde foi observada

uma boa capacidade de retenção de cargas em comparação com outros eletrodos descritos
na literatura (Tabela 3), os resultados apresentados indicam que as microestruturas de
Sb4O5Cl2, especificamente na morfologia cotton-like, possuem características promissoras
para aplicação em sensores eletroquímicos. A escolha de contaminantes como hidróxido
de amônia, formaldeído e clorofórmio se baseia na relevância prática desses compostos
em contextos industriais e ambientais, como mostrado na seção 3.5, onde foi destacada a
importância do estudo da detecção de contaminantes em meios aquosos. A amônia, por
exemplo, é amplamente utilizada na produção de fertilizantes e produtos químicos, e sua
exposição prolongada pode causar danos à saúde humana, sendo fundamental sua detecção
em ambientes industriais [164, 165, 166]. Da mesma forma, o formaldeído é frequentemente
encontrado em processos de manufatura de resinas e desinfetantes, enquanto o clorofórmio
é utilizado como solvente em diversas indústrias. Nesta tese, os testes foram realizados
por meio de estudos de voltametria cíclica e cronoamperometria.

A primeira solução testada foi a de amônia. Primeiramente, foi feita uma medida
do eletrodo em solução pura para comparação com o valor da corrente após a adição dos
contaminantes. Em seguida, foram adicionados volumes consideráveis de contaminantes
à solução. Na Figura 46a) podem ser observadas duas curvas de voltametria cíclica na
solução pura de 0,1 M de NaCl (linha preta). Na segunda curva (linha vermelha), foram
adicionados 50 𝜇L de solução de amônia. Após a adição do contaminante, é possível obser-
var que a curva permanece com os picos sem grandes alterações. O mesmo comportamento
pode ser observado nas curvas de VC para o clorofórmio (Figura 46b)) e formaldeído (Fi-
gura 46c)). A ausência de alterações significativas nas curvas de voltametria cíclica para
amoníaco, clorofórmio e formaldeído pode ser atribuída a concentrações insuficientes des-
ses contaminantes ou à necessidade de otimização das condições de teste específicas para
esses compostos.
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Figura 46 – Curvas de voltametria cíclica para diferentes contaminantes a) Amônia, b)
Clorofórmio e c) Formaldeído em solução de NaCl 0,1 M para eletrodo de
Sb4O5Cl2.

A última solução testada foi o HA. Nesta fase inicial de análise, os testes visavam
determinar se o contaminante teria um efeito na corrente do eletrodo. Foram realizadas
medidas de VC para a solução pura e para a solução com contaminantes em concentrações
de 10 𝜇L (3,5 mM) e 500 𝜇L (177 mM).

Na Figura 47 são apresentadas as curvas de voltametria cíclica obtidas para o
eletrodo de Sb4O5Cl2. Observa-se que, ao variar as concentrações de HA diluídas em uma
solução de 0,1 M de NaCl, o eletrodo responde de maneira significativa, mostrando sinais
claros de detecção. As curvas indicam um aumento expressivo na densidade de corrente
à medida que a concentração de HA na solução aumenta, especialmente em potenciais
superiores a 1,1 V. Com o aumento da concentração de HA de 0 para 177 mM, a densidade
de corrente registra um incremento de aproximadamente 300% em relação à solução sem
HA. Esses resultados demonstram a alta sensibilidade e seletividade do Sb4O5Cl2 para
detecção de amônia, conforme evidenciado pela linearidade das respostas observadas nas
curvas de voltametria cíclica. A capacidade do material de detectar pequenas variações
na concentração de contaminantes reforça seu potencial competitivo para aplicações em
sensores ambientais e industriais.
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Esses resultados demonstram a alta sensibilidade e seletividade do Sb4O5Cl2 para
detecção de amônia, conforme evidenciado pela linearidade das respostas observadas nas
curvas de voltametria cíclica. A capacidade do material de detectar pequenas variações
na concentração de contaminantes reforça seu potencial competitivo para aplicações em
sensores ambientais e industriais.

Figura 47 – Curvas de voltametria cíclica para diferentes concentrações de HA em solução
de NaCl 0,1 M para Sb4O5Cl2.

Durante a realização dos experimentos, consideramos a possibilidade de que a
reação de evolução de hidrogênio ocorresse no potencial de 1,4 V. A Figura 48 apresenta
um detalhamento da Figura 47, exibindo o intervalo de potencial entre 0,6 e 1,3 V. Verifica-
se que a densidade de corrente para a solução contendo HA é significativamente maior do
que para a solução pura em potenciais muito inferiores a 1,4 V. Por exemplo, a 0,9 V, a
densidade de corrente é 5,6 e 7,0 vezes maior para soluções contendo 3,5 e 177 mM de HA,
respectivamente, em comparação com a solução pura, sugerindo que a reação de interesse
se inicia antes da reação de evolução de hidrogênio.

Os experimentos iniciais de cronoamperometria indicaram que a densidade de cor-
rente se torna mais expressiva em potenciais mais elevados, o que resulta em curvas de
calibração mais lineares. Com base nesses resultados, optamos por fixar o potencial em
1,4 V, acreditando que essa escolha não teria impacto significativo nos resultados obtidos.
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Esses achados destacam a robustez do Sb4O5Cl2 na detecção de HA, sugerindo que este
composto apresenta grande potencial para aplicações sensoriais em sistemas eletroquími-
cos.

Figura 48 – Curvas de voltametria cíclica para diferentes concentrações de HA em solução
de NaCl 0,1 M para Sb4O5Cl2.

Foram realizados experimentos de cronoamperometria em um potencial fixo de
1,4 V para avaliar a atividade eletrocatalítica do eletrodo de Sb4O5Cl2 (Figura 49).
Observa-se que, nos primeiros 50 segundos, a densidade de corrente diminui drastica-
mente. Entre 50 e aproximadamente 160 segundos, o decaimento da densidade de cor-
rente diminui progressivamente até atingir um estado quase estacionário. O experimento
de longo prazo revela que o material mantém uma densidade de corrente quase constante
de 110 𝜇A/cm2 após 30 minutos, indicando boa estabilidade eletroquímica.
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Figura 49 – Cronoamperometria em uma solução de 0,1 M de NaCl + 35 mM de HA no
eletrodo de Sb4O5Cl2.

Além disso, a Figura 50a) mostra uma correlação linear entre a densidade de cor-
rente e a raiz quadrada da taxa de varredura, sugerindo que o mecanismo de transporte de
massa na interface do eletrodo é controlado por difusão (Figura 50b)), conforme previsto
pela equação de Randles-Sevcik [167, 168, 169]. Essa correlação indica que a velocidade da
reação eletroquímica é limitada pela difusão dos íons de HA até a superfície do eletrodo,
um fator importante para o design e otimização de sensores.

Figura 50 – a) Corrente (I) versus a raiz quadrada da taxa de varredura e b) log da
corrente (I) versus da taxa de varredura obtida a partir de experimentos de
VC em uma solução de 0,1 M de NaCl + 35 mM de HA.

Com base na excelente atividade das estruturas tridimensionais cotton-like para a
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detecção de HA, o material foi testado como sensor amperométrico. A curva de calibração
foi construída ao medir a corrente em experimentos de cronoamperometria, realizados em
um potencial fixo de 1,4 V, após 180 segundos da adição de HA ao eletrólito de suporte
(Figura 51).

Figura 51 – Curva de calibração para detecção de HA no eletrodo de Sb4O5Cl2.

No teste do sensor amperométrico, observou-se que a corrente apresenta uma res-
posta linear à concentração de HA em duas regiões distintas. Na primeira, em baixas
concentrações de HA, variando entre 0,3 e 3,6 mM, a sensibilidade é mais elevada (q =
0,95 mA mM−1 cm−2). Na segunda região, em concentrações mais altas de HA, entre 43 e
177 mM, a sensibilidade é inferior (q = 0,14 mA mM−1 cm−2). O fator de correlação (R2)
calculado para ambas as regiões foi superior a 0,96, indicando um bom ajuste do modelo
aos dados experimentais. Essa diferença na sensibilidade pode ser atribuída à saturação
dos sítios ativos do material em concentrações elevadas de HA. O limite de detecção de
HA foi determinado como sendo 4,5 𝜇M/L, utilizando o método descrito por da Silva et
al. [170]

Rahman et al. investigaram sensores de hidróxido de amônio baseados em 𝛽-Fe2O3

[171] e nanopartículas de CuO.ZnO [172]. A sensibilidade das nanopartículas para hidró-
xido de amônio obtida no sensor químico foi de 0,530 𝜇A mM−1 cm−2 para o 𝛽-Fe2O3 e
de 1,549 𝜇A mM−1 cm−2 para o CuO.ZnO (ambos na faixa de concentração de 0,77 𝜇M
a 0,77 M de hidróxido de amônio). Os limites de detecção foram de 21,8 𝜇M para o
𝛽-Fe2O3 e de 8,9 𝜇M para o CuO.ZnO. É relevante mencionar que as estruturas tridi-
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mensionais cotton-like de Sb4O5Cl2 apresentam uma atividade sensorial aprimorada em
comparação com esses materiais. Especificamente, a sensibilidade do sensor Sb4O5Cl2
(0,95 mA mM−1 cm−2 na faixa de 0,3 a 3,6 mM) é consideravelmente superior à dos sen-
sores de 𝛽-Fe2O3 e CuO.ZnO. Além disso, o limite de detecção alcançado com o Sb4O5Cl2
(4,54 𝜇M) é mais baixo do que os limites reportados para os outros materiais. Essa melho-
ria pode ser atribuída à morfologia cotton-like, que proporciona uma maior área superficial
e, consequentemente, mais sítios ativos para a interação com as moléculas de HA.

Em ambos os casos, Rahman et al. descrevem a detecção do contaminante com base
em processos de oxidação ou redução dos materiais do sensor, dependendo da presença
de oxigênio dissolvido no meio. O processo de redução descrito enfatiza que os materiais
estudados capturam elétrons da solução, causando uma diminuição na resistência dos
materiais e, consequentemente, um aumento na condutividade [171, 172]. Acredita-se que
um processo semelhante ocorre para o Sb4O5Cl2, onde a detecção de HA pode ser descrita
por meio de reações de oxidação e redução que ocorrem na superfície do filme depositado
no eletrodo de CV. A reação eletroquímica das moléculas de NH4OH ocorre no eletrodo de
trabalho, produzindo elementos como nitrogênio, íons de hidrogênio, hidroxila e elétrons
através da oxidação do HA. Enquanto isso, moléculas de água são formadas no eletrodo
auxiliar através da reação com o oxigênio liberado pelo eletrodo de trabalho.

A Tabela 4 apresenta uma comparação dos valores obtidos neste trabalho com os
encontrados na literatura. As estruturas tridimensionais cotton-like de Sb4O5Cl2 apresen-
tam alta sensibilidade e valores de limite de detecção em comparação com os relatados
para outros sensores de HA à base de óxido, não apenas devido à sua composição, que
inclui 5 oxigênios, mas também à sua grande área superficial, que facilita a adsorção e a
reação do HA na superfície do material.

Tabela 4 – Sensibilidade e limite de detecção são indicadores do desempenho dos sensores
de HA relatados.

Materiais Sensibilidade Limite de detecção Referência
Cotton-like 0.950 mA mM−1 cm−2 4.54 𝜇M Este trabalho

0.140 mA mM−1 cm−2

PtCu 9.400 𝜇A 𝜇M−1 cm−2 8.6 nM [173]
𝛽-Fe2O3 NPs 0.530 𝜇A mM−1 cm−2 21.8 𝜇M [174]
CuO codoped ZnO 1.549 𝜇A mM−1 cm−2 8.9 𝜇M [175]
𝛼-Fe2O3 Nanoelipsoides 4.678 𝜇A mM−1 cm−2 40 𝜇M [176]
Ag-CNT 0.613 mA mM−1 cm−2 1 𝜇M [177]

É importante destacar que o sensor relatado aqui tem a vantagem adicional de
exibir maior sensibilidade em baixas concentrações de HA e não possui um limite de
saturação superior, indicando que este sensor poderia ser eficientemente utilizado em
uma ampla faixa de concentrações.



Capítulo 5. Resultados e Discussões 95

Estabilidade e reprodutibilidade são parâmetros cruciais para a viabilidade de apli-
cações práticas em dispositivos eletroquímicos. Para avaliar essas características, foram
realizados testes no eletrodo de Sb4O5Cl2, conforme mostrado na Figura 52.

Figura 52 – Teste de reutilização conduzido a partir de experimentos de VC no eletrodo
de Sb4O5Cl2 em uma solução de 0,1 M de NaCl + 35 mM de HA.

Inicialmente, foram conduzidos experimentos de voltametria cíclica em uma solu-
ção contendo 0,1 M de NaCl e 35 mM de HA, utilizando o mesmo eletrodo para todas
as medições. Entre as leituras, o eletrodo foi cuidadosamente removido da célula e enxa-
guado com água deionizada para remover possíveis subprodutos da reação que poderiam
ter se adsorvido na superfície. Os resultados dos testes de reutilização demonstraram uma
excelente retenção de carga, mesmo após seis medições consecutivas. Isso sugere que o
catalisador na superfície do eletrodo não sofreu desativação, mantendo sua estabilidade
ao longo dos testes [178, 179].

Adicionalmente, a repetibilidade do desempenho do eletrodo foi avaliada por meio
de experimentos de VC em uma solução contendo 0,1 M de NaCl e 35 mM de HA. Para
isso, 10 eletrodos foram preparados de maneira idêntica, e as correntes foram medidas nas
voltametria cíclica de cada amostra, conforme ilustrado na Figura 53.
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Figura 53 – Teste de repetibilidade conduzido a partir de experimentos de VC no eletrodo
de Sb4O5Cl2 em uma solução de 0,1 M de NaCl + 35 mM de HA.

Os resultados indicaram uma variação na corrente de pico de 400 a 650 𝜇A/cm2

para os 10 eletrodos, sugerindo boa reprodutibilidade nas medições. A linha cinza no
gráfico, que indica a média das correntes, está posicionada em torno de 576 𝜇A/cm2,
refletindo o comportamento central dos dados obtidos. A diferença observada nas correntes
pode ser atribuída a pequenas variações na preparação dos eletrodos, que, apesar de
idênticas, podem ter influenciado levemente a área ativa ou as características de superfície
dos eletrodos. No entanto, as variações são relativamente pequenas e não comprometem a
funcionalidade geral do eletrodo, o que demonstra uma boa confiabilidade e desempenho
consistente.

A alta reprodutibilidade observada é crucial para aplicações práticas, onde a consis-
tência no desempenho é essencial para garantir a precisão e a confiabilidade dos resultados
dos sensores. Mesmo com a variação nas correntes de pico, todos os eletrodos apresenta-
ram comportamento similar ao longo das medições sucessivas, sem alteração significativa
nos picos de corrente, evidenciando a estabilidade da superfície do eletrodo durante os tes-
tes. Esse comportamento consistente e a média das correntes reforçam a confiabilidade do
material Sb4O5Cl2 para uso em aplicações que exigem medições reprodutíveis e estáveis,
como sensores em larga escala.
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6 Conclusão

Ao longo deste trabalho, foi possível demonstrar, de forma abrangente e deta-
lhada, a síntese, caracterização e aplicação de microestruturas de oxicloreto de antimônio
(Sb4O5Cl2) obtidas pelo método de co-precipitação, com ênfase na relação entre as con-
dições de síntese, a morfologia resultante, a pureza estrutural e o desempenho eletroquí-
mico desses materiais. O desenvolvimento experimental permitiu a obtenção controlada
de cinco morfologias distintas — cotton-like, placas, blocos, flores e arroz — por meio
do ajuste preciso de parâmetros como concentração de PEG, temperatura e tempo de
reação. Destacou-se, entre elas, a morfologia cotton-like, que apresentou arquitetura tridi-
mensional porosa e partículas uniformes, resultado do uso eficiente do PEG como agente
direcionador de forma, o que impediu a aglomeração e favoreceu a nucleação controlada.

A caracterização estrutural, realizada por técnicas como FEG-SEM, DRX, Raman
e FTIR, confirmou a formação predominante da fase Sb4O5Cl2, com identificação de seus
parâmetros cristalográficos e modos vibracionais típicos. Contudo, observou-se que, de-
pendendo das condições de síntese, especialmente em temperaturas elevadas, favoreceu-se
a formação de fases secundárias de Sb2O3. A presença dessas fases secundárias pode afetar
o desempenho do material, evidenciando, assim, a importância do rigor no controle do
pH e da temperatura durante a síntese.

No que se refere ao desempenho eletroquímico, a estrutura cotton-like destacou-
se por apresentar capacitância específica de 662 𝜇F/cm2 e estabilidade cíclica superior a
92%, valores superiores aos observados para outros óxidos presentes na literatura. Quando
aplicada como sensor eletroquímico para detecção de hidróxido de amônio, essa morfologia
demonstrou sensibilidade de 0,95 mA mM−1 cm−2, limite de detecção de 4,5 𝜇M, ampla
faixa de linearidade e excelente repetibilidade e reusabilidade. As demais morfologias,
embora com desempenho inferior como sensores, mostraram potencial para aplicações em
adsorção e catálise, devido à sua alta área superficial e capacidade de remoção de corantes e
catalisação de reações de redução. O trabalho também contribuiu de maneira significativa
para o avanço metodológico, estabelecendo protocolos reprodutíveis para a síntese de
Sb4O5Cl2 com controle morfológico rigoroso, e para o desenvolvimento de sensores de
baixo custo e alta seletividade, com desempenho superior a materiais tradicionais como
ZnO e WO3.

Em síntese, os resultados obtidos consolidam o Sb4O5Cl2 como um material versátil
e promissor para aplicações em sensoriamento químico, especialmente na detecção de
hidróxido de amônio, e abrem perspectivas para sua integração em dispositivos vestíveis,
sensores flexíveis e sistemas híbridos, alinhando-se às demandas tecnológicas atuais por
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dispositivos de detecção precisos, rápidos e sustentáveis. O controle refinado das condições
de síntese e a possibilidade de combinação com outros materiais funcionais apontam para
um futuro promissor na pesquisa e desenvolvimento de sensores baseados em antimônio,
com potencial de impacto significativo na área de materiais avançados e suas aplicações
industriais e ambientais.
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