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Resumo

Nesta tese, investigou-se a sintese, caracterizacao e aplicagao de microestruturas de oxiclo-
reto de antiménio (Sb,O5Cly) obtidas pelo método de co-precipitagao. Cinco morfologias
distintas (cotton-like, placas, blocos, flores e arroz) foram sintetizadas e caracterizadas por
técnicas avancadas, como Microscépio Eletronico de Varredura com canhao de emissao
de campo (FEG-SEM), Difracao de raios X (DRX), Raman e Fourier Transform Infra-
red Spectrometry (FTIR), visando avaliar suas propriedades estruturais, morfolégicas e
eletroquimicas. A estrutura cotton-like destacou-se pelo alto desempenho eletroquimico,
apresentando capacitancia especifica de 662 pF /cm? e estabilidade ciclica superior, além
de ter sido aplicada como sensor eletroquimico para deteccao de hidréxido de amonio
(HA), com sensibilidade de 0,95 mA - mM™ - cm™ e limite de deteccao de 4,5 uM. Ou-
tras morfologias demonstraram potencial para aplicacdbes em adsorcao e catélise, devido
a sua elevada area superficial. O estudo enfatiza o impacto das condigoes de sintese na
formacao de fases secundarias, como Sb,O3, que podem comprometer o desempenho do
material. Conclui-se que o Sh,O5Cl, é um material promissor para sensores quimicos e
outras aplicacoes tecnologicas, com possibilidade de aprimoramento por meio do controle

da sintese e da combinac¢ao com outros materiais.

Palavras-chaves: co-precipitacido. Caracterizacao. sensores. Sb,O5Cl,. SbyOs3.



Abstract

This thesis investigates the synthesis, characterization, and application of antimony oxy-
chloride (Sb4O5Cl,) 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 pF/cm? 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™! - cm™ and a detection limit of 4.5 M. 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 Sb,Os, which may compromise the material’s performance. The results
indicate that Sb,O5Cl, 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. Sb,O5Cly. SbyO3.
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1 Introducao

A area de nanomateriais tem recebido crescente aten¢ao devido ao desenvolvimento
de tecnologias inovadoras que possibilitam a criagao de sensores mais rapidos, sensiveis e
eficientes, além de dispositivos voltados para a optoeletronica e o armazenamento de ener-
gia. As propriedades de nanoestruturas, como tamanho, fase cristalina e morfologia, sao
fortemente influenciadas por diversos fatores, incluindo os reagentes utilizados, a metodo-
logia de sintese e as condigoes de reagao [1, 2, 3, 4]. O ajuste preciso de pardmetros como
temperatura, Potencial Hidrogenidnico (pH), concentracao de reagentes, tempo de sintese
e procedimentos de limpeza permite a obtencao de nanoestruturas com caracteristicas

especificas, otimizadas para aplicagoes direcionadas [1, 5, 6, 7, 8, 9].

O oxicloreto de antiménio (SbyO5Cly) destaca-se como um material promissor, ge-
ralmente sintetizado na fase monoclinica, com propriedades Opticas, elétricas e mecanicas
relevantes [10, 11, 12]. Este composto apresenta alto ponto de fusdo, excelente estabili-
dade térmica e boa condutividade elétrica, sendo considerado um candidato ideal para
aplicacoes em retardantes de chama, catalisadores, processos de degradacao, sensores e
dnodos para baterias [13, 11, 12, 14]. Yang et al. [15] sintetizaram microesferas ocas de
Sb,O5Cly via método hidrotérmico, demonstrando desempenho catalitico excepcional na
degradacao de Rhodamina B (RhB) e Isopropanol gasoso (IPA). Além disso, Shi Y. et al.
[16] produziram estruturas tridimensionais em forma de flores de Sb4O5Cly utilizando o
mesmo método, revelando seu grande potencial como anodo em baterias de fons metalicos
alcalinos. Apesar de seu potencial, o oxicloreto de antimoénio ainda é pouco explorado, e

a escassez de novas morfologias limita seu avango em aplicagoes tecnolédgicas.

Estruturas tridimensionais tém demonstrado eficiéncia no desenvolvimento de sen-
sores eletroquimicos e de gases [17, 18, 19]. Diversos materiais, incluindo polimeros orga-
nicos, como Polianilina (PANI) [20, 21] e Polipirrol (PPy) [22], além de éxidos metélicos,
como MoOs_, /EGaln [23], GeSe, O, [24], CoVO/Classe de nanomateriais bidimensionais
(MXene) [25], GaSeo 530042 [26], ZnO [27, 28], MnzO,4 [29, 30], ZnO/NiO [31], AIOOH
[32] e WOs3 [33], tém sido utilizados nesse contexto. Essas estruturas oferecem alta area
superficial, possibilitando maior sensibilidade e seletividade na deteccao de pequenas con-
centragoes de hidréxido de amonio (HA) [34, 35]. O HA, uma soluc¢do aquosa de amonia
(N Hj), é incolor, apresenta odor forte e é altamente toxico, podendo causar queimadu-
ras e danos graves ao sistema respiratorio. Ele é amplamente empregado na fabricacao
de fertilizantes, medicamentos e na industria alimenticia, onde atua na higienizacao de
superficies e equipamentos [36, 37]. Além disso, o HA é usado na industria de carnes para
elevar o pH e eliminar bactérias, como E. coli [38]. Assim, a detecgao precisa de HA é cru-

cial para o controle de qualidade em processos industriais, analise ambiental e prevencao



Capitulo 1. Introdugdo 21

de vazamentos, sendo estabelecido um limite maximo de exposi¢ao de 25 ppm [39, 37].

Este trabalho busca contribuir para a compreensao das propriedades e do desem-
penho do Sb,O5Cl,, ao apresentar um estudo abrangente que envolve sua sintese, carac-
terizacao e aplicagao como sensor eletroquimico para a deteccao de Hidroxido de Amonio
(HA). As microestruturas foram sintetizadas utilizando o método de co-precipitagao, que
demonstrou ser eficiente para o controle morfolégico. Foram investigadas cinco diferen-
tes morfologias (cotton-like, placas, blocos, flores e arroz), e sua caracterizagao incluiu
técnicas como FEG-SEM, DRX, Raman e FTIR. Esses materiais foram posteriormente

testados em aplicacoes sensoriais, destacando sua alta sensibilidade e estabilidade ciclica.

Esta dissertacao esta organizada em seis capitulos. No Capitulo 2, sao apresenta-
dos os objetivos gerais e especificos que nortearam o desenvolvimento deste trabalho. O
Capitulo 3 aborda a revisao bibliografica, incluindo os aspectos teéricos do oxicloreto de
antiménio (SbyO5Cly), como métodos de sintese, mecanismos de formacao e suas propri-

edades estruturais, eletronicas e opticas.

No Capitulo 4, sao detalhados os procedimentos experimentais, com a descrigao
das condigoes de sintese, equipamentos utilizados, parametros de controle e metodologias
de caracterizagao estrutural. Também sao apresentados os métodos de preparacao das

amostras para as analises eletroquimicas.

O Capitulo 5 retine os resultados obtidos por meio das técnicas de caracterizacao
empregadas, acompanhados das respectivas discussoes. Esse capitulo explora a analise das
microestruturas sintetizadas, destacando sua morfologia, composicao de fase e desempe-

nho em aplicacoes eletroquimicas.

Por fim, o Capitulo 6 apresenta as conclusdes da pesquisa, ressaltando as contri-
buicoes deste estudo para o avango no entendimento e na aplicacao de materiais a base
de Sb4O5ClQ.
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2 Objetivos

2.1 Objetivo geral

O objetivo deste trabalho é investigar e obter particulas de Sb,O5Cl, e SbyOg
utilizando o método de co-precipitacao, caracterizar as amostras e realizar um estudo de

aplicagao tecnoldgica.

2.2 Objetivo especifico

Para atingir esses objetivos, primeiramente sera realizada a sintese de nano e mi-
croestruturas cristalinas de Sby,O5 e Sb,O5Cl,, ajustando parametros como a concentracao
dos reagentes e a temperatura. Em seguida, a caracterizagao das nanoestruturas obtidas
serd realizada por meio de andlises morfologicas e estruturais detalhadas, incluindo MEV,
DRX, espectroscopia Raman e FTIR, visando compreender a estrutura cristalina e a
composicao das particulas. Também serd explorada a capacitancia de dupla camada de
estruturas 'cotton-like" de Sb,O5Cly monoclinica, devido a sua morfologia, avaliando seu
potencial para aplicagoes em armazenamento de energia, por meio de testes eletroqui-
micos como Voltametria Ciclica (VC) e cronoamperometria. Por fim, a caracterizacao
eletroquimica das microestruturas de Sb,O5Cl, serd conduzida, buscando desenvolver e
validar aplicagOes tecnoldgicas baseadas nesses materiais, explorando suas propriedades

eletroquimicas e desempenho em dispositivos avangados.
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3 Fundamentacao Tedrica

Neste capitulo, abordaremos o processo de sintese das amostras, com foco nos
principais elementos envolvidos: o Sb,O5Cl,; e 0 ShyO3, composto sintetizado, e as dife-
rentes estruturas formadas durante o processo. Serad feita uma analise das propriedades
e aplicagoes desses elementos, buscando compreender as caracteristicas que os tornam
interessantes para diversas areas. Para tanto, serd apresentada uma revisao do processo
de sintese utilizado neste trabalho, além das propriedades fisico-quimicas dos materiais
resultantes, fornecendo uma visao ampla sobre seu comportamento e potencial tecnolé-

gico.

3.1 Tridxido de antimonio Sb,0O4

O Sby,043 possui duas formas alotrépicas: a fase cuibica, conhecida como senarmon-
tita (a-Sby03), e a fase ortorrémbica, chamada valentinita (5-SbyO3) [40, 41]. A transigao
entre essas duas fases é um evento controverso, sendo descrita como um processo de va-
rios estdgios que se inicia em temperaturas em torno de 615 + 3 °C [42, 43]. Durante
essa transicao, a estrutura monoclinica da senarmontita sofre uma reorganizacao gradual,
passando para a forma tetragonal da valentinita. Esse processo envolve a reconfiguracao
das ligagoes Sb — O, com o deslocamento das unidades Sh,O3 para formar blocos Sh,Oy,
além da possivel difusao de oxigénio entre as camadas. A mudanca ocorre ao longo de uma
série de estagios intermediarios, dificultando a definicdo exata de um ponto de transicao
claro. A Figura 1 ilustra as estruturas cristalinas de ambas as fases de ShyOs3, destacando

as diferencas nas organizagoes atomicas que caracterizam essas formas alotropicas.
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Figura 1 — Estrutura cristalina de (a) senarmontita e (b) valentinita com detalhes da
unidade de Sb,O¢ contida nelas. Adaptado de [44]

Como mostrado na Figura 1, a senarmontita é um cristal ctibico "molecular", com-
posto por moléculas de Sb,Og, que formam uma estrutura de gaiola adamantandide com
simetria T4, na qual os 4tomos de oxigénio (O) e antiménio (Sb) apresentam coordenagao
dupla e tripla, respectivamente. Ja a valentinita possui uma estrutura ortorrombica, na
qual as moléculas de Sb,Og4 se empilham para formar cadeias ao longo do eixo ¢ da célula.

Essas cadeias sao mantidas unidas por forcas de van der Waals [40, 44].

As nanoestruturas de ambas as fases, ctibica e ortorrémbica, ja foram sintetizadas
com varias morfologias a partir de métodos de crescimento distintos, predominantemente
baseados em rotas quimicas em meio aquoso, como solvotermal, hidrotermal, precipita-
¢ao/hidrolise e microemulsao [45, 46, 47]. A valentinita pode ser encontrada em formas
de micro- e nanobastdes [48, 49], nanofios [45, 50, 51], nanofitas [52, 47], nanotubos [53],
nanoprismas [54] e estruturas hierdrquicas [46], enquanto a senarmontita aparece sob a

forma de micro- e nanotridngulos [55], micro- e nanoesferas [56] e nanoparticulas [57, 58].

O estudo realizado por Cebriano et al. [55] se destaca como um dos poucos que
utilizam o método de oxidacao térmica para a sintese de nanoestruturas de SbyO3. Nesse
trabalho, os autores empregaram placas de Si, pastilhas de Sb puro ou dopado com Cr ou
Sn como substratos para produzir nanoestruturas de ShyO3, tanto da fase ctibica quanto
da ortorréombica. 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
microbastoes para dopagem com Sn (Figura 2d). Além disso, os trabalhos de Cebriano
et al. foram pioneiros ao identificar mecanismos do tipo building blocks na formacgao de

nanoestruturas de ShyO3 (Figura 2a e b).
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Figura 2 — Estruturas sintetizadas por Cebriano et al. através do método de oxidagao
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 Sh,O5 utilizando
uma abordagem quimica de oxidacao de Sb em meio aquoso. O estudo demonstra como
a morfologia das nanoestruturas pode ser controlada por meio de varia¢oes nas condigoes
de sintese, resultando em diferentes formas, que vao desde nanofitas de secao eliptica até

nanofios coaxiais (Figura 3).

Figura 3 — (a) Nanofitas de secao eliptica, (b) nanofitas de se¢do quadrada e (c¢) nanofios
coaxiais de Shy,O3 produzidos por Deng et al através de um método de oxidagao
em meio aquoso. [45, 52, 60]

As propriedades 6pticas do SbyO3 também tém sido estudadas por meio de técnicas

de fotoluminescéncia, catodoluminescéncia, espectroscopia Raman, entre outras. Medidas
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de fotoluminescéncia [52] revelaram um *band gap™ éptico de 3,3 eV para nanofitas e
nanofios da fase ortorrémbica de SbyO3, excitadas com A = 325 nm. Bandas em 415, 425 e
432 nm, relacionadas a vacancias de oxigénio e a outros defeitos estruturais, tais como in-
tersticios e defeitos anti-sitio, foram detectadas no espectro de fotoluminescéncia de micro-
e nanoestruturas ramificadas de SbyO3 ortorrombico [46, 60, 61]. Bandas de emissao na
faixa verde-amarela do espectro (2,0 a 2,5 eV), associadas a defeitos estruturais, também
foram detectadas para a fase ctibica de Sh,O5 utilizando a técnica de catodoluminescéncia
[55].

Qi e Zhang [62] incorporaram nanoparticulas de a-Sb,O3 em resina ASA (acrilonitrila-
estireno-acrilato) e verificaram que a aditivagdo dessas nanoparticulas promove um au-
mento significativo na refletancia solar, diminuindo a temperatura de emissao para o meio
externo em até 13°C. Essa aditivacao ainda reduz a molhabilidade do compdsito, o que
melhora a adesao na interface de interesse. Segundo os autores, nanoparticulas de SbyO4
devem ser a préxima geracao de particulas refletoras de luz solar, atuando como um aditivo

promissor para o desenvolvimento de novos materiais funcionais no setor de construcao.

As propriedades mecanicas do Sh,O3 micro- e nanoestruturado foram investigadas
por Cebriano et al. [49]. Os autores verificaram que microtriangulos da fase ctbica de
Sb,O5 apresentam comportamento de cavidades opticas, podendo ser utilizados como
guias de onda. Além disso, esses autores detectaram ressondncias mecéanicas induzidas
por campos elétricos em nanobastoes de valentinita e calcularam o moédulo de Young

para essas estruturas [41].

Embora o Sb,O3 seja amplamente reconhecido como um material semicondutor
com grande potencial para aplicacoes optoeletronicas, suas propriedades eletronicas ainda
nao foram suficientemente exploradas. Ha uma caréncia de investigagOes experimentais
detalhadas sobre o comportamento semicondutor e os mecanismos de conducgao elétrica
em nanoestruturas desse material. A maioria dos estudos disponiveis se concentra na
analise da condutividade de filmes finos da fase ctibica de SbyO3 [63, 64].

Tigau et al. [65] investigaram as propriedades elétricas e 6pticas de filmes fi-
nos de a-Shy,0O3 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 a-Sbh,O3, contendo pequenas fragoes amorfas, exibem um comportamento
semicondutor atipico, com uma transicao da condutividade extrinseca para a intrinseca
em temperaturas superiores a 170°C, além de apresentarem propriedades sensoriais para a
deteccao de vapor d’agua [69]. De acordo com os autores, como o vapor d’dgua atua como
gas redutor, esses filmes se comportam como semicondutores do tipo-n. Complementando
esse estudo, Lakhdar et al. [64] utilizaram espectroscopia de impedéncia e identificaram
que, no intervalo de temperatura de 638 K a 698 K, o mecanismo de conducao predomi-

nante é o hopping de barreira correlacionada (correlated barrier hopping (CBH)).
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Ademais, algumas investigagoes tedricas foram realizadas para elucidar a estru-
tura eletronica do ShyO3. Allen et al. [44] relataram que a banda de valéncia do ShyO3 é
composta por orbitais hibridos 5s (Sb) e 2p (O), resultando em um orbital sp nao ligado
que acomoda pares de elétrons, o que provoca coordenacao assimétrica nas espécies. Uti-
lizando a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) com a aproximagao Aproximagao do
Gradiente Generalizado de Perdew—Burke-Ernzerhof (PBE-GGA), os autores calcularam
a estrutura eletronica de 6xidos bindrios de antiménio. As bandas de energia para ambas

as fases do SbyO3, obtidas nesse estudo, estao ilustradas na Figura 4 [44, 70].
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Figura 4 — Estrutura de banda para as fases cibica (a) e ortorrémbica (b) de ShyO3. O
nivel de Fermi (linha vermelha) foi configurado para O eV. Adaptado de [44]

Simulagoes realizadas por Allen et al. [44] indicaram que a fase ciibica de SbyOj
possui um band gap indireto de 3,38 eV, enquanto a fase ortorréombica apresenta um
band gap direto de 2,25 eV. O menor gap direto para a fase a-Sbh,Oj5 foi estimado em 3,54
eV, localizado fora do ponto I', na direcado X. As massas efetivas dos elétrons na borda
da banda de conducao foram calculadas em 0,85 e 0,39 m, para a-ShyO3 e [-SbyOs,
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 I' de 3,76 eV para a-Sby,Os.

Os resultados tedricos para a fase cibica estao em boa concordancia 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 ortorrémbica, ob-
tido nas simulacoes, difere significativamente dos 3,3 eV observados em experimentos de
fotoluminescéncia. De acordo com os autores, métodos baseados na aproximagao PBE

tendem a subestimar os valores de band gap, e as aproximagoes GGA podem nao cap-
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turar adequadamente as forcas de dispersao presentes em [-Sby,Os. Usando o funcional
hibrido HSE06, Matsumoto et al. [72] obtiveram valores mais proximos dos experimentais

para (-SbyO3 (3,60 €V), embora ndo tenham especificado a natureza do band gap.

Apesar das limitagoes observadas na descricao da estrutura eletronica, o ShyOg
continua a ser um material de grande interesse tecnolégico, com potencial para diversas
aplicagoes. Sua sintese em condigoes de baixa temperatura e utilizando equipamentos de

baixo custo reforca sua viabilidade para uso em larga escala.

3.2 Oxicloreto de Antiménio (Sb;O5Cl5)

O oxicloreto de antimoénio, Sh,O5Cl,, € um composto inorganico com propriedades
unicas e um campo de aplicacdo em expansdo, 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 sao particular-
mente acentuadas quando combinado com compostos halogenados, o que o torna atrativo
para aplicagdo em polimeros e outros materiais inflaméaveis. Esse composto, sintetizado
pela primeira vez em 1871 por Sabanejew [74], possui uma estrutura cristalina complexa
que desperta interesse cientifico e tecnolégico. Devido a essa configuracao, o Sh,O5Cl,
vem sendo investigado também no desenvolvimento de nanomateriais para tecnologias
emergentes, como fotocatalise e tratamento de poluentes organicos, aumentando seu po-
tencial em aplicagoes ambientais, de tratamento de residuos, catalisadores, processos de

degradacao, sensores e dnodos de bateria [75, 76, 12, 14].

A sintese do Sb,0O5Cl, foi originalmente realizada por dissolucao de a-Sb,O3 em
acido cloridrico, seguida pela adi¢ao de dgua, a fim de precipitar o composto [77]. A produ-
¢ao de cristais de alta qualidade é possivel por meio de um método de reagao solvotérmica,
que consiste em aquecer uma mistura de a-Sh,O3 e HCl em um tubo de silica a 180°C
durante oito dias [77]. Esse método gera uma mistura de p6 branco e cristais incolores
em forma de placas, que apresentam uma regularidade estrutural ideal para aplicagoes
em que se exige alta pureza e precisao estrutural, como em sensores e dispositivos tec-
nolégicos avangados. O processo de cristalizacao controlada permite ainda a producgao de
Sb,05Cl, em formatos especificos para aplicagoes em nanotecnologia, melhorando suas

propriedades funcionais e sua aplicabilidade.

O composto Sb,O5Cl, pode ser sintetizado por diferentes métodos, como a sintese
hidrotermal, conforme descrito por Jiang et al. [78], Chen et al. [10], e outros. Qian
Jiang et al. [78] apresentaram a sintese de microestruturas esféricas tridimensionais de
SbyS3/Sb,O5Cl,. Essas amostras foram sintetizadas pela primeira vez por meio de um

processo hidrotérmico realizado a 100°C, sem a utilizacao de oxicloretos.

Outra abordagem é a sintese assistida por micro-ondas (microwave-assisted), rela-
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tada por Palden T. et al. [73]. Nesse método, o teor metélico das amostras foi determinado
apés a dissolugdo completa de 100 mg da amostra em uma mistura de acidos (37% HCI,
65% HNO; e 48% HF) utilizando micro-ondas. O excesso de HF foi estabilizado com a
complexacao de H3BO3. As amostras foram aquecidas a 170°C por 15 minutos e, posteri-

ormente, transferidas para tubos volumétricos para analise.

Além disso, o método de sintese quimica timida foi empregado por Makhloufi R. et
al. [75], preparando as amostras de Sb,O5Cl, sem a utiliza¢ao de surfactantes. O tricloreto
de antimonio (SbCly) foi dissolvido em dgua destilada, e tiossulfato de sédio (NayS,03)
foi adicionado para coloragao. O precursor foi agitado magneticamente por 10 horas,

resultando em Sb,0O5;Cl, com morfologia do tipo sand rose.

Por fim, o método de hidrdlise assistida por moagem de bolas (ball-milling-assisted
hydrolysis) foi explorado por Bai L. et al. [79]. Nesse trabalho, dgua destilada e etanol
absoluto foram usados como solventes em uma proporcao volumétrica otimizada de 2:1,
com o objetivo de controlar a taxa de reagao e a morfologia dos produtos. Essa abordagem

resultou na formacao de microestruturas em formato de triprisma de Sb,O5Cls.

Em termos de estrutura cristalina, o Sb,O5;Cl, cristaliza no sistema monoclinico,
com grupo espacial P2, /c, resultando em uma rede tridimensional altamente ordenada e
estavel. A configuracéo de rede possui pardmetros a = 6.290 A, b=5.115 A, ¢ = 13.547 A
e um angulo f = 97.28°, que favorece a segregacao entre as partes oxidantes e halogénicas,
com os atomos de cloro posicionados entre as camadas de 6xido de antiménio [15]. Essa
estrutura em camadas atua como uma barreira a propagacao térmica, limitando a ignicao e
a combustao, o que justifica a eficacia do composto como retardante de chama. A Tabela 1

([15, 80]) resume as principais propriedades cristalograficas do material.

Tabela 1 — Propriedades cristalograficas do Sh,O5Cl,

Propriedade Descricao
Composto Sb,05Cl,
Método de Analise Difracao de raios X
Sistema Cristalino Monoclinico

Grupo Espacial P2;/c
a=6290 A
Parametros de Rede b=5.115 A
c=13.547 A
Angulacao £ = 97.252°

Posicdo dos Atomos de Cloro Entre as camadas de éxido de antiménio

A Figura 5 apresenta uma representacao detalhada da projecao estrutural, desta-
cando as principais caracteristicas geométricas e os padroes de organizagao do material.
Essa projecao ¢ fundamental para compreender as disposi¢oes atomicas ou estruturais

especificas, possibilitando uma anélise mais aprofundada das propriedades relacionadas
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a funcionalidade do composto ou material em estudo. Além disso, a ilustragdo fornece
uma visao clara das conexdes entre os elementos Sb, O e Cl, facilitando interpretagoes no

contexto de propriedades eletroquimicas, mecanicas e optoeletronicas.

Figura 5 — Projecao da estrutura cristalina

A estrutura cristalina contém duas unidades de Sb (Sb1l e Sb2) com arranjos de
coordenacao distintos. O Sbl esta posicionado em uma bipiramide trigonal, enquanto o
Sb2 forma uma piramide trigonal. Essas geometrias sdo caracteristicas importantes, pois
as ligacdes Sb-O e Sb-Cl variam de 1.9037 a 2.920 A, revelando tanto cardter cova-
lente quanto i6nico nas ligagoes, conforme indicado na Figura 6. Essa composi¢ao hibrida
permite que o Sb,O5Cl, apresente propriedades eletronicas e térmicas diferenciadas, in-
cluindo estabilidade em altas temperaturas, uma caracteristica essencial para aplicacao
como barreira térmica e em ambientes industriais exigentes. As coordenadas de Sbl e
Sbh2 indicam arranjos de ligacdo especificos que influenciam a rigidez e a resisténcia do
material, justificando seu desempenho como retardante e sua estabilidade em condigoes

extremas [80].
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Figura 6 — Coordenadas de a) Sbl e b) Sb2 do Sb,O5Cl,. [80]

Para a caracterizacao detalhada do Sb,O5Cl,, foram utilizadas técnicas como difra-
¢ao 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 frequéncias de 466, 388 e 367 cm ™! refletem as vibracoes das ligacoes
Sb—O-Sb, com modos especificos de torcao, flexao e estiramento. A espectroscopia ATR-
IR complementa a analise ao revelar que as principais vibracoes associam-se as ligacoes
Sb-0O, sem bandas acima de 1500 cm™!, refor¢ando a rigidez estrutural do material [81].
A difracao de raios X, por sua vez, foi essencial para confirmar a disposi¢cao espacial dos
atomos e verificar os parametros de rede da célula unitaria monoclinica, indicando a se-
paracao das camadas de oxigénio e cloro, caracteristica importante para a estabilidade

térmica e a aplicagao como barreira de fogo [73].

Em comparagao com compostos estruturais semelhantes, a literatura sobre materi-
ais oxissulfetos e perovskitas oferece uma perspectiva complementar para o entendimento
do Sb4O5Cl,. Estudos de Souza (2009) [82] destacam a importancia da estabilidade estru-
tural em perovskitas ABXj3, evidenciando a formagcao de blocos octaédricos que favorecem
a ordenacao e o comportamento magnético. Santos (2010) [83] aprofundou-se nesse tema,
discutindo a interacdo entre estrutura e spin em perovskitas duplas e seu potencial em
dispositivos de spintronica. Rodrigues (2012) [84] investigou o uso de terras raras em ma-

teriais com propriedades épticas e eletronicas avancgadas, sugerindo possiveis aplica¢oes
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do Sb,0O5Cl, em tecnologias como fotocatélise. Além disso, pesquisas sobre antimonitos,
como o estudo de Lea e Wood [85] sobre o sistema SbyO3/HCI1/H,0, fornecem informagoes
valiosas sobre as condic¢oes de formacao do Sb,O5Cl,, e estudos modernos em fotocatélise
revelam a capacidade do composto de catalisar a degradagao de poluentes [76]. Esses tra-
balhos mostram que a segregacao dos blocos oxidantes e halogénicos é uma caracteristica
recorrente em oxicloretos de antimoénio, essencial para aplicagoes em barreiras térmicas e

estabilidade em processos de degradacao quimica.

Por fim, o Sb,O5Cl, apresenta uma densidade calculada de 4,900 g/cm?, o que
sugere uma estrutura compacta e estavel. Essa densidade, aliada a sua estrutura cristalina
organizada e as propriedades de superficie adequadas, torna o composto indicado para
o desenvolvimento de tecnologias que exigem durabilidade e resisténcia térmica, como
barreiras de fogo e protecdo ambiental. A versatilidade nas propriedades e os métodos
de sintese controlados tornam o Sb,;O5Cl, um material promissor para uma ampla gama
de aplicagoes industriais e ambientais, consolidando sua relevancia em pesquisas e no

desenvolvimento de novos materiais.

3.3 Crescimento de microestruturas

O crescimento de cristais pode ser visto como um processo de transicdo de fase
entre as fases gasosa ou liquida para a fase sélida. Assim, compreender a termodinamica
das transformacoes de fase permite definir as condi¢oes favoraveis a formacao do cristal e

a forca motriz desse crescimento.

Podemos caracterizar o sistema de crescimento a partir da energia livre de Gibbs
(G) e de suas variacoes. A energia livre de Gibbs é uma funcao de estado que expressa a
quantidade de energia necessaria para criar um sistema (nesse caso, um ntcleo cristalino)

em temperatura e pressao constantes [86]. Essa fungao pode ser dada pela equagao 3.1.

G=U+PV-TS (3.1)

onde U é a energia interna do sistema, PV é o trabalho necessario para ocupar o
volume V' do sistema a pressao constante P, e T'S é o ganho de energia na forma de calor
absorvido pelo entorno a temperatura constante 7', devido ao aumento da entropia S na

criacao do sistema.

Para processos irreversiveis, a entropia do sistema sempre aumenta, de modo que a
energia livre de Gibbs sofrerd um decréscimo. Como a maioria dos processos espontaneos
é irreversivel, o calculo da variacdo da energia livre de Gibbs constitui uma maneira de

avaliar a espontaneidade de um processo.

Gibbs foi o primeiro a propor uma investigacdo para o crescimento cristalino a
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partir das transformagoes de fase [86]. Suas formulagoes compoem a base da teoria clés-
sica de nucleagdo (TCN). De acordo com a TCN, o crescimento de cristais ¢ dirigido
pelo processo de nucleacao. 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 nucleacao.

A formagao do cristal a partir da fase vapor é dividida em duas etapas: a nucleagao,
que envolve a formacao de um nicleo ativo, e o crescimento, que consiste na evolugao desse
niicleo por meio da incorporagao de espécies reagentes [87]. A nucleagdao pode ser dividida

em nucleagao homogénea e nucleacao heterogénea.

A nucleacao homogénea ocorre no préprio meio, sem necessidade de uma superficie
para a deposi¢ao dos nicleos. Inicialmente, forma-se um cluster (pequeno aglomerado
de atomos); com a adi¢do de novos atomos e/ou moléculas do meio, o cluster atinge
um tamanho critico a partir do qual se torna estavel, dando inicio ao crescimento. A
estabilidade é alcancada apenas quando o potencial quimico do cluster torna-se menor
que o da fase vapor. A partir desse tamanho critico, o crescimento é favorecido, pois

qualquer aumento do ntcleo leva a uma reducao da energia livre de Gibbs do sistema

88, 89].

A Figura 7 mostra o processo de formagao de um nicleo via nucleagdo homogénea.
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Figura 7 — Diagrama do crescimento de um cristal via nuclea¢ao homogénea. [90]

O cluster instavel pode se agregar a novos atomos e moléculas, originando um
ntucleo estavel de raio critico 7*, ou pode se dissolver devido a interacoes desfavoraveis. O

crescimento s6 é viavel a partir da formagao desse nucleo critico r*.

A funcao de Gibbs, que determina a energia necessaria para que uma transicao de
fase ocorra, é composta por duas parcelas: a energia livre volumétrica (AGy) e a energia
livre superficial (o). O primeiro termo diminui proporcionalmente com o cubo do raio do
cluster (AGy < 0; AGy o r3), enquanto o segundo termo aumenta proporcionalmente
com r? (o > 0; 0 o r?) [91]. A Figura 8 mostra o grafico da energia livre de Gibbs em
funcao do raio do cluster atomico, evidenciando as contribui¢oes de ambos os termos para

a variagao total da energia livre de Gibbs.
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Figura 8 — Energia livre de Gibbs em funcao do raio do cluster atomico para nucleacao
homogénea. [92]

3.3.1 Método de Co-precipitacio

O método de co-precipitacdo quimica tem se consolidado como uma das técnicas
mais versateis e amplamente utilizadas na sintese de nanomateriais, sendo reconhecido
por sua simplicidade operacional, baixo custo e capacidade de controle sobre as condig¢oes
do processo [93, 94, 95]. Essa técnica permite a produgdo de materiais com alta pureza
e propriedades ajustaveis, o que a torna particularmente relevante na fabricacdo de na-
nomateriais magnéticos, catalisadores, sensores e outros dispositivos funcionais [96]. A
flexibilidade e a facilidade de adaptagdo a diferentes sistemas fazem da co-precipitacao
uma ferramenta valiosa, especialmente em dreas emergentes como medicina, energia re-

novavel e tecnologia da informagao [97].

O principio fundamental da co-precipitacao esta baseado em processos quimicos
que envolvem a nucleacdo e o crescimento controlado de particulas em solugdo. Esses
processos sao amplamente influenciados por parametros como pH, temperatura, concen-
tracdo de reagentes e tempo de reagao. A presenca de aditivos ou surfactantes é crucial,
pois permite o ajuste preciso da morfologia, do tamanho e da microestrutura das particulas
formadas, conferindo grande versatilidade a técnica [97, 98]. Esse controle dos parame-
tros de sintese possibilita a producdo de materiais com caracteristicas especificas, desde

particulas com tamanhos e formas controladas até composi¢oes quimicas bem definidas
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[99]. A Figura 9 mostra o diagrama esquematico de como ocorre a sintese.
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Figura 9 — Diagrama esquematico do método de co-precipitacao. [100]

Nos ultimos anos, a evolugao dessa técnica tem sido notavel, permitindo o desenvol-
vimento de novos materiais com morfologias complexas, tamanhos nanométricos precisos
e composigoes uniformes [93, 94]. Esses avangos tém ampliado o uso da co-precipitacao em
diversas areas, como na medicina, onde nanomateriais tém sido empregados em diagnos-
ticos e terapias; em energia renovavel, para o desenvolvimento de materiais fotovoltaicos
e baterias mais eficientes; e na tecnologia da informacao, com a criacao de sensores e dis-
positivos funcionais. A capacidade de ajustar as propriedades dos materiais de forma tao

precisa torna a co-precipitacao uma metodologia promissora para aplicagoes tecnolégicas
avancadas [101, 102].

Além disso, a co-precipitacao oferece grandes beneficios do ponto de vista da sus-
tentabilidade. A simplicidade operacional dessa técnica permite a implementacao de pra-
ticas mais ecoldgicas, como o uso de reagentes menos agressivos e a reducao de residuos.
A possibilidade de realizar a sintese em solugoes aquosas, ao invés de solventes organi-
cos, contribui significativamente para a diminui¢ao 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 obtencao de nanomateriais com propriedades

melhoradas, além de reduzir os impactos ambientais associados a praticas quimicas con-
vencionais [93, 95].
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No entanto, apesar de suas vantagens, a co-precipitagdo ainda apresenta desafios,
especialmente no que diz respeito a reprodutibilidade em processos de escala industrial
e a minimizagdo 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 sustentavel em larga escala. Além
disso, é necessario um maior entendimento sobre a influéncia das condigoes de sintese no
desempenho dos materiais em diferentes aplicagoes praticas, o que representa uma lacuna

significativa na literatura cientifica.

Dessa forma, a co-precipitagdo nao apenas se destaca como uma técnica eficiente
para a producao de materiais com propriedades controlaveis, mas também como uma
metodologia alinhada aos principios da sustentabilidade, ao possibilitar o uso de reagentes
mais ecologicos e a redugao de residuos, contribuindo assim para o desenvolvimento de

uma ciéncia mais verde e responsavel.

Este trabalho utiliza o método de co-precipitacao devido a sua adequacao para
sintetizar materiais com propriedades otimizadas, alinhando-se aos objetivos de explorar
as condigoes de sintese e suas implicagoes no desempenho dos materiais. A capacidade
de ajustar as propriedades dos materiais de forma tao precisa torna essa técnica uma
excelente escolha para a producdo de nanomateriais com caracteristicas especificas, es-
senciais para aplicagoes inovadoras. A abordagem adotada também visa aprofundar o
conhecimento sobre os parametros que afetam a morfologia e as propriedades dos mate-

riais sintetizados.

3.4 Eletroquimica das microestruturas de Antimonio

Os oOxidos de antimdnio, embora menos estudados em comparagao com outros
materiais, tém atraido crescente interesse na literatura recente devido as suas notaveis
atividades cataliticas [104, 105]. O SbyO3, em particular, tem se destacado como um
material promissor para dispositivos de armazenamento de energia, sobretudo em baterias,
gragas a sua alta capacidade tedrica ( 1109 mAh g™!). Diversos estudos tém explorado o
uso de materiais derivados de a-Sb,03, como fibras de carbono recobertas com a-SbyOs,
nanoparticulas e nanofios de 5-ShyO3, que demonstraram desempenhos promissores como
dnodos para baterias de fons de sédio (SIBs), destacando-se por sua alta capacidade,
densidade de poténcia e energia. Contudo, esforgos continuos tém sido direcionados para
melhorar a estabilidade eletroquimica desses anodos, de modo a viabilizar sua aplicacao

em escala comercial [105, 106].

Além disso, o tetréxido de antiménio (ShyO,) tem sido investigado como material
para anodos em baterias de ions de litio e sédio. Comparado as demais fases dos 6xidos

de antimoénio, o Sby,O, apresenta a maior capacidade tedrica, estimada em 1227 mAh
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g~!. Filmes finos nanoestruturados [107], nanotubos [108] e nanoparticulas combinadas
com 6xido de grafeno [109, 110] tém sido avaliados para essa aplicacdo, demonstrando
desempenho eletroquimico satisfatério. Além do uso em baterias, o SbyO, tem mostrado
propriedades cataliticas relevantes, como na degradagdao do corante laranja acridina e na

detecgao de cloroférmio, ampliando seu potencial em aplicagoes ambientais e analiticas.

Nas ultimas décadas, o interesse por Oxidos metalicos, especialmente na forma
nanoestruturada, tem crescido significativamente devido ao seu potencial como suportes
para nanoparticulas metalicas em diversas aplicagoes cataliticas. O papel do suporte é
fundamental, pois ele pode modificar as propriedades superficiais e a estrutura eletronica

das nanoparticulas, otimizando sua reatividade.

Um suporte ideal deve apresentar elevada resisténcia mecanica, estabilidade qui-
mica e alta area superficial, permitindo a distribuicdo homogénea das particulas cataliti-
cas, 0 que maximiza a area ativa disponivel para interagao com os reagentes. Além disso,
o suporte influencia diretamente o crescimento, o tamanho e a morfologia das particulas

nanométricas, bem como sua atividade e estabilidade cataliticas [111].

Os oxidos metalicos que suportam nanoparticulas metalicas possuem ampla apli-
cabilidade em &areas como refino de petréleo, geracdo e conversao de energia, processos
de hidrogenacdo e sensores analiticos [108]. Esses usos devem-se, em grande parte, as
fortes interagoes metal-suporte (SMSI — Strong Metal-Support Interactions), que im-
pactam significativamente as propriedades cataliticas das particulas metalicas. A SMSI
envolve processos interfaciais, incluindo transferéncia de elétrons, redistribuicao de carga
e transporte de carga na interface metal /suporte, gerando efeitos eletronicos, geométricos

e bifuncionais, conforme ilustrado na Figura 10.

Spillover

(a) (b) (c)

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

Os efeitos eletrénicos (Figura 10a)) decorrem da redistribuigao de carga na inter-
face metal-suporte, buscando minimizar a energia total do sistema e manter a continuidade
do potencial elétrico. Essa transferéncia de carga é comum em interfaces reativas, onde

a quebra e formagao de ligagoes quimicas podem gerar fases interfaciais locais com es-
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pessura de até uma monocamada. Trata-se de um fendmeno de curto alcance, que afeta

principalmente as camadas proximas a interface [111].

A transferéncia de elétrons esta intimamente ligada a estrutura eletronica dos
oxidos semicondutores. Nos 6xidos simples, sem metais de transicao, prevalecem interagoes
eletrostaticas mais fracas entre os cations metalicos e os anions do 6xido. Ja nos 6xidos
contendo metais de transicdo, os cations com orbitais d podem interagir diretamente
com os atomos do metal suportado. Para que isso ocorra, é necessario criar vacancias de
oxigeénio na superficie do suporte, permitindo maior proximidade entre o metal e o cation.
Os elétrons transferidos para o metal, por meio da sobreposicdo de orbitais, intensificam

o cardter i6nico da interagao [113].

O efeito geométrico (Figura 10b)) estd relacionado a formagao de uma camada
fina de subdxido redutivel sobre o metal, que pode bloquear parcial ou totalmente os
sitios cataliticos ativos. Esse fendomeno, conhecido como “decoragao”, é tipico em 6xidos
redutiveis como os de titanio, cério e vanadio, e é impulsionado termodinamicamente pela
busca de reducao da energia superficial total do sistema. O encapsulamento é favorecido
em metais com alta energia superficial (y > 2,0 J/cm?), elevada funcao trabalho e menor
energia de Fermi em relagdo ao suporte. Além disso, oxidos tipo-n ricos em vacéncias de

oxigénio também potencializam esse comportamento [114].

As interfaces metal-suporte apresentam propriedades distintas do restante do ma-
terial, influenciadas por pardmetros como constante de rede, densidade e estrutura ele-
tronica. A SMSI cria novos sitios ativos nessas regioes, tornando-as altamente reativas.
No mecanismo bifuncional (Figura 10c)), o metal e o suporte oferecem sitios cataliticos
complementares no perimetro da interface, elevando a atividade e seletividade cataliticas.
Esse efeito sinérgico é associado a fendmenos como o spillover, no qual espécies reativas
adsorvidas no metal ou no 6xido migram para a interface, onde reagem com sitios 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 perimetro e reagir para formar o

produto final. Esse deslocamento também contribui para aumentar a atividade catalitica.

Além disso, a interagao entre nanoparticulas metalicas e o suporte modifica as pro-
priedades eletronicas dos atomos na interface. Devido as dimensoes reduzidas das nano-
particulas, grande parte da superficie catalitica estd proxima a interface, o que intensifica
a transferéncia de carga e potencializa os efeitos de SMSI, aprimorando o desempenho
catalitico. Dessa forma, a alta area superficial e a interacao metal-suporte desempenham

papéis complementares no desenvolvimento de catalisadores em escala nanométrica.

No contexto da catalise heterogénea, destaca-se o uso de nanoparticulas supor-
tadas em oOxidos metalicos para aplicagoes envolvendo conversao e armazenamento de
energia. Um exemplo relevante é a oxidagao de etanol em células a combustivel de etanol
direto (Direct Ethanol Fuel Cells — DEFCs). O etanol tem se mostrado um combustivel
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promissor por sua baixa toxicidade, facilidade de transporte e producao sustentavel em

larga escala a partir de fontes renovaveis.

Portanto, a busca por materiais inovadores com forte sinergia entre o metal catali-
sador e o suporte (como 6xidos metdalicos) tem grande potencial para aplica¢oes tanto na
conversao e armazenamento de energia quanto no desenvolvimento de sensores analiticos.

Esse campo de pesquisa continua sendo um tema de intenso interesse cientifico [104].

3.5 Mecanismos de Oxidacao do HA para Aplicaces em Sensores

Um sensor é um dispositivo que detecta ou mede uma quantidade fisica especifica
e a converte em um sinal que pode ser lido por um observador ou um instrumento. A
quantidade fisica que um sensor pode monitorar varia conforme sua aplicacao, podendo
incluir grandezas como temperatura, pressao, umidade, luz, distancia, forca e concentra-
¢oes de substancias quimicas. Por exemplo, um sensor de temperatura converte a energia
térmica em um sinal elétrico, enquanto um sensor de pressao mede a forga exercida por
uma substancia sobre uma area. Sensores de luz convertem a intensidade de radiacao
luminosa em sinais mensuraveis, e sensores de gas podem detectar concentragoes de com-
postos como oxigénio ou didéxido de carbono. Esses dispositivos sao amplamente utilizados
em aplicagdes como dispositivos eletronicos, automacgao industrial e pesquisa cientifica,

para monitorar e controlar diversas condic¢oes fisicas e ambientais.

Conforme discutido na secao 3.4, compreender os processos de oxidacao dos ele-
mentos abordados neste estudo é essencial para o entendimento da funcionalidade dos
sensores. Este trabalho dedica-se a investigar detalhadamente o comportamento eletroqui-

mico do hidréxido de amonia, elemento central desta tese.

A oxidagao do hidréxido de amonia (NH4,OH) pode ocorrer de forma completa ou
parcial, dependendo das condi¢oes do processo e do agente oxidante utilizado. A oxidacao
parcial do NH,OH resulta na formagao de aménia (NHj) e fons nitrato (NOy), o que
envolve a transferéncia de uma quantidade reduzida de elétrons em comparacdo com a
oxidagao completa. [116, 117] No entanto, a oxidagao completa do NH,OH leva a formagao
de compostos mais estaveis, como o nitrogénio gasoso (Ny) e o acido nitrico (HNOs3), com a
transferéncia de uma quantidade maior de elétrons. A dificuldade de alcancar a oxidacao
completa estd relacionada a alta energia necessaria para romper as ligagoes de N—H,
especialmente devido a estabilidade da molécula de aménia. [117] Isso faz com que a
oxidagao parcial seja mais comum, resultando em produtos intermedidrios, como o NOy

e a NH3, que sdo menos energéticos do que os produtos finais da oxida¢ao completa.[116]

A oxidagao parcial do NH,OH, que envolve a formacao de NO, e NH;, pode ocorrer
sob condi¢oes mais brandas de temperatura e pressao. No entanto, quando o processo

de oxidacao é impulsionado por condi¢bes mais severas, como temperaturas elevadas e
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presenga de agentes oxidantes mais fortes (como oxigénio ou 0zonio), é possivel alcangar
a oxidacao completa, com a formacdo de N, e HNO;3. Este tipo de oxidagdo é mais
eficiente para a producao de compostos como o acido nitrico, que possui diversas aplicagoes

industriais, incluindo a fabricagao de fertilizantes e explosivos. [116]

Como no caso da oxidagao do etanol, o uso de catalisadores é fundamental para
otimizar a reacdo de oxidagao do NH,OH. Catalisadores metélicos, como platina (Pt) ou
paladio (Pd), podem ser utilizados para facilitar a oxidacao, principalmente em meios
acidos ou basicos. No entanto, também é possivel utilizar suportes a base de éxidos me-
talicos, como SnO,, CeO, e NiO, para melhorar a eficiéncia da reacao, aproveitando as
interagoes metal-suporte (SMSI) que podem aumentar a atividade catalitica. Tais 6xidos
metalicos podem promover uma maior estabilidade do catalisador e melhorar a conversao
do NH,OH para os produtos desejados. [118, 119]

Em termos de aplicagoes, a oxidagao do NH,OH tem relevancia tanto na industria
quimica quanto em processos de monitoramento ambiental. A produgao de acido nitrico,
por exemplo, tem grande importancia na fabricacao de fertilizantes, enquanto a oxida-
¢ao parcial pode ser utilizada na produgao de amonia, que é fundamental para diversos
processos industriais. Além disso, o estudo da oxidacao do NH,OH também é relevante
para a compreensao dos mecanismos de reagao em sistemas biologicos e ambientais, onde

a liberagao de amonia pode ter implicagdes em questoes como a poluicao da agua e do ar.

Portanto, a busca por catalisadores mais eficientes e por condi¢oes de reacao oti-
mizadas continua sendo um campo de intensa pesquisa. A exploragao de novos materiais
e técnicas de catalisacao promete melhorar a eficiéncia dos processos de oxidacao do
NH,OH, tanto para a producado de compostos industriais quanto para o desenvolvimento
de sensores analiticos, similares aos utilizados para a detecgdo de etanol, que podem ser

aplicados em diversas areas da ciéncia e da industria.
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4 Metodologia

A seguir, serdao apresentados os processos de sintese das amostras, os parametros
experimentais, as caracterizacoes morfoldgicas e eletroquimicas, bem como a aplicacao em

sensores, juntamente com suas configuragoes e as solugoes utilizadas em cada processo.

4.1 Sintese de Sb,0O3 e Sb,0:5Cl, por co-precipitacao

As amostras aqui apresentadas, SbyO5 e Sb,O5Cl,, foram sintetizadas através do
método de co-precipitagao [120]. Esse método ¢ bastante simples, envolvendo a combina-
¢ao de sais inorganicos em uma solugao aquosa, seguida pela precipitacao com hidréxido.
O material precipitado é posteriormente submetido a etapas de descanso, filtragdo e se-

cagem em estufa ou forno [121, 122, 123].

O processo de produgdo das amostras foi feito, inicialmente, utilizando uma so-
lugao (1) contendo dgua deionizada (H20p;) e N Hs. Essas solugoes 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 dissociacao dos ions da molécula
de amonia. Em seguida, na solucdo resultante, foi adicionado 1 g de Polietilenoglicol
(PEG), aguardando-se sua completa solubilizagao. Para isso, foi feita a agitacdo manual,
utilizando-se um bastao de vidro; esse processo levou cerca de 5 minutos. Posteriormente,
o etanol foi incorporado a solucao resultante, que foi submetida a uma hora de agitacao
magnética constante. O etanol estd presente na primeira parte da sintese, exercendo uma

forca de cisalhamento devido a agitagao, na tentativa de formacao de templos esféricos de
PEG.

Ap0s essa etapa inicial, foi preparada uma solugao de suspensao de 0,1 g de SbCls,
utilizando dois solventes, dgua e etanol. Em seguida, essa solucao foi introduzida lenta-
mente e de forma controlada, gota a gota, na solugao (1), sob agitacdo continua. Esse
processo de agitacao garantiu uma reagao gradual e controlada, essencial para a obtencao
das amostras desejadas. A solucao final foi entao mantida em agitagdo constante por mais
uma hora, permitindo que os componentes se estabilizassem e interagissem completa-
mente. Por vezes, esse processo nao conseguia manter o tempo determinado em agitacao,
e constatou-se que, nessas situagoes, o resultado final era a formacao de aglomerados de

éxidos, sem estruturas definidas (como na Figura 11).
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Figura 11 — MEV de sinteses com tempo de agitacao de aproximadamente 35 min.

Por fim, o precipitado resultante foi lavado utilizando o método de filtracdo com
papel de filtro Whatman 1004, com poros de 20 — 25 pm, e enxaguado com trés rodadas
de lavagem, utilizando agua, etanol e agua, respectivamente. Em seguida, o precipitado
foi deixado na estufa por 72 horas a temperatura de 60°C. O resultado final obtido foi
um pé branco, que representava as amostras desejadas para analise. O processo completo

¢ ilustrado detalhadamente na Figura 12, destacando cada etapa da sintese.

Etanol

Solugao de 19 PEG
H:00: Ambnia 4000
15°C Diluido
E— —

1h de agitagao

0,1g ShCl;
(dissolvido)

Lavada e seca

1h de agitagao

Figura 12 — Sintese de Formacao das microestruturas

A sintese descrita acima permitiu a obten¢ao de um ntmero significativo de 40



Capitulo 4. Metodologia 43

conjuntos de amostras. Dentre elas, foi feita a tentativa de formacdo de templates uti-
lizando PEG (Figura 13). Essa fase da pesquisa ndo obteve resultados relevantes, mas
sugere que, com caracterizagoes mais avancadas e possivelmente mais tempo de estudo,

h& a possibilidade de um bom resultado final.

SEM HV: 5.0 kV WD: 9.87 mm VEGA3 TESCAN

View field: 2.84 mm Det: SE
SEM MAG: 97 x Date(m/d/y): 02/24/21 LAS - INPE

Figura 13 — MEV dos possiveis templates

Outras amostras obtidas foram de éxidos em po, de cor branca. Essas amostras
em po 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, trés foram obtidas com fases puras
de Sb,O5Cl, monoclinico, e duas destas apresentaram misturas de fases entre Sh,O5Cl,

monoclinico e SbyO5 ortorrombico.
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Figura 14 — Morfologias obtidas nas amostras, destacando as formas de a) placas, b) blo-
cos, ¢) flores, d) cotton-like e €) arroz.

Nossos experimentos visaram explorar a influéncia dos pardmetros de sintese na
formacao de diferentes morfologias das estruturas de Sh,O5Cl, e ShyO3. Durante o pro-
cesso, foram realizadas modificagoes em alguns parametros de cada sintese, possibilitando
o crescimento de diferentes morfologias. Os parametros alterados foram a quantidade de
amonia, agua e etanol na primeira fase da sintese. Outros parametros modificados foram a
quantidade de etanol utilizada para dissolver o SbCl; e a temperatura, que nestas sinteses
foi trabalhada em uma amostra somente. Com essas modificacoes foi possivel obter as

morfologias de placas, blocos, flores, arroz e cotton-like.

Nas placas, a reducao do volume de etanol utilizado, aliada a manutencao da tem-
peratura em torno de 44°C, pode ter influenciado diretamente a cinética de formacao das
nanoestruturas, resultando em uma morfologia especifica. Esse ajuste cuidadoso permitiu
explorar o impacto da quantidade de solvente e da temperatura na nucleagao e crescimento

das particulas, possibilitando o controle sobre sua forma e tamanho.

J& nos blocos, a escolha de utilizar agua como solvente para o SbCl;, mantendo
a mesma quantidade de etanol, introduziu uma nova variavel no sistema. A presenca
de agua pode ter afetado as interagdes entre os ions presentes na solugao, influenciando
diretamente a morfologia das nanoestruturas e resultando em formas mais compactas e

tridimensionais.

Nas flores, a reducao do solvente para o SbCl; resultou em uma menor solubilidade
do precursor. Porém, o aumento da quantidade de etanol na fase inicial tende a diminuir
a interagdo do PEG no sistema, podendo assim ter afetado as ligagoes das moléculas pre-

sentes na solugao, influenciando diretamente a morfologia das nanoestruturas e resultando
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em uma morfologia diferente das demais.

A morfologia de arroz apresenta um equilibrio na quantidade dos solventes da
primeira etapa — agua, amoOnia e etanol — mantendo-os na mesma propor¢ao, o que
aumenta a quantidade total da solugao e influencia diretamente a nucleagao e crescimento

das particulas.

Por fim, no formato cotton-like, a reducao pela metade na quantidade de amonia
e a duplicagdo na quantidade de etanol representam ajustes significativos nos reagentes
utilizados. Essas mudancas podem ter impactado diretamente a quimica do sistema, in-
fluenciando as etapas de nucleacdo e crescimento das nanoestruturas, resultando em uma

morfologia distinta em comparacao com as amostras anteriores.

Essas observacoes estdao destacadas na Tabela 2 e mostram a importancia de en-
tender e controlar os parametros de sintese na producao de nanoestruturas, fornecendo
insights valiosos para o projeto e otimizacdo de materiais com propriedades especificas.
Além disso, os resultados desses experimentos podem abrir caminho para o desenvolvi-
mento de novos materiais com aplica¢oes inovadoras em diversas areas, como eletronica,

catalise e medicina.

Tabela 2 — Parametros da sintese das diferentes estruturas de Sb,O5Cl,

Amostra  HyOp; (mL) NHjz (mL) Etanol (mL) Solvente SbCly;  Temp. (°C)
Placas 5 5 2.5 1 mL de etanol ~44
Blocos 5 5 2,5 2 mL de HyOp; -
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 -

Apos considerarmos os diversos parametros de sintese e as diferentes morfologias
obtidas, é essencial compreender as possiveis reagoes quimicas envolvidas no processo de
formacao dessas estruturas. Espera-se que as reagoes possam ser descritas da seguinte

maneira:

H,0 + NH; —2°C NH," + OH (4.1)

NH,;” + OH + H(OCH,CH,),OH — NH," + HO(OCH,CH,),H,0 (4.2)
NH," + HO(OCH,CH,),H,0 + C,H;OH — NH; + HO(OCH,CH,)nH,0 + C,H;0H;"  (4.3)

As reacoes quimicas que ocorrem durante a sintese das nanoestruturas de Sh,O5Cl,

desempenham um papel fundamental na determinacao de suas caracteristicas morfologicas
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e propriedades. A equagao (4.1) descreve a reagao entre agua (H,O) e amonia (NHjy),
resultando na formacio de fons amonio (NH;") e hidroxila (OH ). Este é um passo inicial
crucial, no qual a presenca desses fons facilita a formacao de ligagoes especificas que sao

essenciais para a estruturacao das nanoestruturas [124].

Na equagao (4.2), observa-se a interagao dos fons amonio 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 varias
cadeias moleculares e permitindo a formacao de uma estrutura organizada. Essa organiza-
¢ao molecular é crucial para a obtencao de nanoestruturas com morfologias bem definidas
e controladas. Entretanto, o PEG é removido da solu¢ao durante a limpeza das amostras
[120].

Quando o etanol (C,H5OH) é adicionado a solugdo, como descrito na equagao
(4.3), ele desempenha papel importante na estabilizacao das estruturas formadas. Em vez
de desfazer as ligagbes em pontes ja formadas pelo PEG, o etanol provavelmente interage
com os ions amonio (NH4+) presentes na solugao, promovendo a ordenacao das cadeias
moleculares. Essa interagao contribui para a protecao das ligagoes em pontes durante a
agitacao e para a ordenacgao das estruturas, resultando em nanoestruturas mais estaveis
e bem definidas [120, 124].

Essas reagoes e interagoes quimicas sao essenciais para o controle preciso das pro-
priedades das nanoestruturas de Sb,O5Cly e para o desenvolvimento de materiais com
potenciais aplicagoes em diversas areas, incluindo eletronica, catdlise e medicina. O en-
tendimento desses processos quimicos é crucial para o avanco na sintese e manipulacao
de materiais nanoestruturados com propriedades especificas e sob medida para aplicacoes

tecnoldgicas e cientificas.

A segunda etapa da sintese ocorre quando o SbCl; é adicionado a solucao, po-
dendo ocorrer duas reagoes distintas: uma na qual o SbCl; é dissolvido em etanol, e outra
na qual é dissolvido em dgua. TTIAN, Q-h. et al. [125] realizou um estudo combinando
simulagoes tedricas usando energia livre de Gibbs das reagoes e simulagoes experimentais,
investigando a precipitagdo de compostos de antimoénio, envolvendo reagoes de SbOCI,
Sb,05Cly e ShyO5. Assim, acredita-se que, para esta tese, as reagdes que correspondem a

formacao do sal e do 6xido metélico podem ser dadas por:

1#) SbCl; + etanol

SbCls + C.H;OH — SbOCI + C,H5Cl + HCl (4.4)

29) ShCl, + 4gua
ShCly + H,0 —= SbOCI + 2HCI (4.6)
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2SbCl; + 3H,0 — SbyOy + 6HCL (4.7)

Podemos observar que, ao adicionarmos a solugao de SbCl;, seja por meio das
equagoes (4.4) a (4.7), conjuntamente com a equacao (4.3), ocorre a reagao da molécula de
H5;0 do PEG com o SbOCI, desempenhando o papel de agente limitador do crescimento
das estruturas. Essa interagao possui implicacoes significativas na morfologia final das
nanoestruturas, influenciando o processo de crescimento e organizagdo das mesmas [120,
126].

As equagoes quimicas apresentadas representam uma hipotese sobre os processos
que podem estar ocorrendo durante a sintese das nanoestruturas de Sb,O5Cl,. Como men-
cionado anteriormente, essas reagoes propostas sao baseadas em principios quimicos e em
observagoes experimentais prévias em estudos similares [120, 124, 125, 127]. Contudo, é
importante ressaltar que a complexidade dos sistemas quimicos envolvidos e a interacao
entre os diferentes reagentes podem resultar em mecanismos de reagao mais intricados
e em nuances que nao sao totalmente compreendidos apenas por meio dessas equacoes
simplificadas. Portanto, investigacoes adicionais, incluindo anélises mais detalhadas e ex-
perimentos especificos, sdo necessarias para uma compreensao completa dos processos

quimicos subjacentes a formacao das nanoestruturas de Sh,O5Cls.

4.2 Técnicas de Caracterizacao

Nesta secao, serao fornecidas breves explicagoes sobre as diferentes técnicas de
caracterizagao utilizadas para analisar as amostras sintetizadas neste trabalho, além das
especificagoes dos instrumentos empregados em cada andlise, ao final de cada subsecao.
Serao apresentados os equipamentos utilizados para a caracterizagdo das amostras sin-
tetizadas, classificados da seguinte maneira: caracterizagdo morfologica, na qual serao
apresentadas imagens de alta resolucao obtidas por FEG-SEM; caracterizacao por DRX
e Raman, mostrando suas fases e cristalinidade; caracterizacao optica via FTIR, para
deteccao de residuos orgénicos; e, por fim, a caracterizacao eletroquimica, realizada com

o objetivo de analisar as propriedades das amostras sintetizadas.

4.2.1 Microscopia Eletrénica de Varredura

O modo mais comum de se obter a morfologia de uma amostra é pelo FEG-SEM,
um equipamento para analise estrutural capaz de produzir imagens topograficas com
resolugdo nanométrica (até 1 nm). Além da morfologia, ele permite obter informagoes
sobre composi¢ao elementar (via espectroscopia de energia dispersiva - EDS), orientagao

cristalografica, distribuigao 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 construiram o primeiro protétipo operacional de MEV [129].

Na Figura 15a) esté 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 canhao de elétrons. O potencial de aceleracao inicial
variou entre 500 e 4000 V. Em 1935, Knoll obteve as primeiras imagens da topologia de

ferro silicio (Figura 15b), publicadas como marco histérico da técnica [130].

10000 Hz Deflection coils 10000 Hz

- g T g 50 Hz
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Deflection coils
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Deflection

Electron-optical  § Ua
coils pical L

system T

a) Phosphor screen

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 referéncia [130].

A evolugdo do MEV ocorreu de forma incremental: em 1938, von Ardenne introdu-
ziu bobinas de varredura eletromagnética; em 1942, os laboratorios RCA desenvolveram
o primeiro detector de elétrons secundarios; e em 1957, J. David Robertson utilizou a
técnica para descrever a estrutura da membrana plasmatica. A comercializagdo em escala
ocorreu em 1965 pela Cambridge Scientific Instrument, marcando o inicio da microscopia

eletronica moderna.

O diagrama do MEV pode ser visto na Figura 16 e é formado por uma coluna em
alto vacuo, composta por uma fonte de elétrons (canhao de elétrons), pelo anodo e seus
condensadores, por bobinas de varredura e pela objetiva com seu sistema de detectores.
Logo abaixo, encontra-se a camara de amostra, que consiste em uma camara capaz de

fornecer alto vacuo, juntamente com a bomba de vacuo.
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Figura 16 — Diagrama das partes do MEV

O principio de funcionamento deste equipamento ¢ a utilizacao de um feixe de
elétrons focalizado na superficie da amostra. Este feixe geralmente é gerado por um fila-
mento de tungsténio (W) mediante a aplicacdo de um potencial que pode variar de 1 a 40
kV, produzido pela tensao criada entre o filamento e o &nodo. Guiado por um sistema de
bobinas de deflexao, o feixe interage com a amostra varrendo ponto a ponto sua superficie.
Ao tocéa-la, parte dos elétrons se difunde, liberando ondas eletromagnéticas e elétrons que
serdo coletados pelos detectores para transmitir o sinal em forma de imagem. A resolucao
dessa imagem esta diretamente ligada a quantidade de energia que as particulas e raios
possuem ao chocar-se com o detector. Dentre os sinais emitidos, os mais utilizados para
a obtencao da imagem sao os elétrons secundarios e os retroespelhados, este ultimo com
maior energia. A técnica de microscopia é um dos pilares das caracterizagoes de varia-
dos tipos de amostras; este equipamento fornece uma variedade de informacoes, desde a

composicao elementar até defeitos de superficie.

Neste trabalho, as imagens das estruturas crescidas foram obtidas utilizando um
Microscopio Eletronico de Varredura com canhao de emissao de campo (FEG-SEM) TES-
CAN modelo MIRA 3, instalado no Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE),
no Departamento de Materiais e Sensores, em colaboracdo com o professor pesquisa-
dor Dr. Mauricio Ribeiro Baldan, e pelo equipamento FEI TECNAI G2-F20 HRTEM
do Laboratério de Caracterizagao Estrutural (LCE) do Departamento de Engenharia de
Materiais da Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCAR). Todas as imagens foram
obtidas utilizando-se um detector de elétrons secundarios e tensoes de aceleracao entre 5
e 10 kV.
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4.2.2 Difracdo de Raio X (DRX)

O fisico Phillip Lenard publicou seu trabalho sobre raios catédicos no final do
século XIX, iniciando assim uma série de estudos sobre o DRX. Em meados de 1895,
Wilhelm Conrad Roéntgen iniciou seus estudos com radiagoes; em um deles, visualizou
uma folha de papel brilhando no escuro no momento em que se aproximou de um tubo
de raio catdédico. Apds esse acontecimento, Rontgen observou os ossos de sua mao e

denominou esses raios de Raios X [131, 132].

Um dos experimentos de difragdo mais conhecidos é o de Von Laue, em 1912,
quando Laue fez passar um feixe de raios X por uma amostra monocristalina e pos um
filme fotografico apds a amostra, sugerindo que os atomos poderiam difratar os raios X,
formando uma franja de difragdo. Assim, Laue revelou que existiam pontos sensibilizados

ocasionados pelos raios X difratados [133].

Ja em 1913, o fisico Sir William Henry Bragg publicou seu primeiro trabalho sobre
uma equacao que previa os angulos correspondentes aos picos de intensidade maxima da

difracao. Nos dias atuais, essa lei é conhecida como Lei de Bragg e é dada pela Equacao 4.8.

nA = 2dsenf (4.8)

onde, d é a distancia entre planos cristalinos adjacentes no cristal, A é o comprimento de
onda da radiagao incidente, n é o niimero inteiro (a ordem de difragdo) e 6 é o angulo de
incidéncia (4ngulo de Bragg). Temos, entao, que o lado direito da equagao é a diferenga
entre os trajetos percorridos pelas ondas que se espalham nas posi¢oes P e Q, como pode

ser visto na Figura 17.

Feixe
difratado
N

Feixe
incidente

2

PSP " " — -
Figura 17 — Difragao de Raio X. Adaptado da referéncia [134]
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Esta técnica é conhecida como nao destrutiva e é capaz de analisar uma ampla
gama de materiais, como minerais, polimeros, ceramicas, semicondutores e compostos
organicos. Seu principio de funcionamento é relativamente simples. Um feixe de radiacao
¢é direcionado para a amostra e é acoplado a um colimador, cuja funcao é focar o feixe
para melhor definicao. Quando o feixe atinge a amostra, ocorre a difragao dos raios, os
quais sao entao detectados pelo detector, que capta a intensidade do sinal em relacao
ao angulo de difragao (26), representado por picos. Esses picos correspondem aos planos

atomicos da estrutura cristalina do material.

Esses planos atomicos sao constituidos por uma rede tridimensional descrita por
uma célula unitria, cujos parametros de rede (a, b e ¢ sdo os comprimentos das trés
arestas, e a, [3 e 7y sdo os angulos entre os eixos) definem precisamente a geometria dessa
célula. Essa combinagao pode gerar sete diferentes sistemas cristalinos conhecidos como:
cubico, hexagonal, tetragonal, romboédrico, ortorrémbico, monoclinico e triclinico, como

pode ser visto na Figura 18.

- - -c

Rémbico Monoclinico Triclinico

Figura 18 — Diferentes sistemas cristalinos. Adaptado da referéncia [134]

Na caracterizagdo por meio de Difracao 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
colaboracao com o professor e pesquisador Dr. Mauricio Ribeiro Baldan. Utilizou-se radi-
acdo Cu Ka com A = 1,505 A, a uma poténcia de 40 kV e corrente de 40 mA. O intervalo

de andlise 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 analitica utilizada para identificar e carac-
terizar a estrutura de moléculas e compostos. Essa técnica envolve a descricao do espa-
lhamento inelastico da luz pela matéria, permitindo a andlise estrutural de compostos. O
fenomeno do espalhamento da luz que deu origem a espectroscopia Raman foi observado
em 1928 por C. V. Raman. Ele fez contribuicoes significativas para a predicao teérica
desse efeito, trabalhando de forma independente e experimentando com uma variedade

de materiais.

Nesta técnica, os fotons de radiagdo incidem na amostra, causando dois tipos
de espalhamento: o espalhamento elastico, conhecido como espalhamento Rayleigh, e o
espalhamento inelastico, conhecido como espalhamento Raman. No caso do espalhamento
Raman, ocorre a emissao de fotons com energia maior ou menor que a inicial, sendo essa
variacdo de energia relacionada as vibragoes dos atomos. A frequéncia dessas vibragoes
permite a identificacao das ligagoes entre os atomos e sua geometria molecular. Na Figura
19, sdo apresentados exemplos de modos de vibragao de alguns grupos, como C3v, Td e

Oy, conforme publicado por S. Kogikoski Jr. et al. [135].

t

A) r/\d"‘* --
]

Figura 19 — Modos normais de vibragdo dos grupos de ponto A) Cs,, B) Tq e C) Oy.
Adaptado da referéncia [135]
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Para entendermos como é formado o espectro, podemos observar a Figura 20,
onde ¢é apresentado o diagrama esquematico da técnica Raman. Nesta técnica, um laser
de argdnio é utilizado para excitar os elétrons, fornecendo a méaxima poténcia para o
sistema. Um segundo laser ¢é instalado e alinhado de forma a maximizar a acdo do laser
nos comprimentos de onda sintonizaveis na faixa de A desejada. Em seguida, o feixe passa
por um filtro holografico passa-faixa, que elimina a luz indesejada e transmite apenas o

comprimento de onda desejado.

Apoés 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 monocromatica incide
na superficie do material, onde uma pequena por¢ao da luz experimenta espalhamento
inelastico e é refletida com uma frequéncia distinta da onda incidente. Este é o sinal
Raman, que é coletado a 90°, utilizando-se filtros de rejeicado do tipo "notch'. Estes filtros
eliminam a luz Rayleigh espalhada e transmitem o sinal Raman para o espectrografo para
dispersao. A luz dispersada pelo espectrégrafo é detectada por um CCD "Deep Depletion"
refrigerado por nitrogénio liquido, que envia o sinal coletado para o controlador e, em

seguida, para o computador.

A =530 nm
oni o N, P1
Laser 1 (Arg6nio) Laser 2 ) . %
Detetor CCD FiItrc-)
Deep Depletion Passa-Faixa
Controlador ] Espectrografo
* Filtro Notch
L3 o
Lo Filtro
M \ |/ Espacial
III IIII I
- = — \ | /
(== -
= v 0 Ve

Computador Porta Amostra L1

Figura 20 — Diagrama esquematico do Raman. Adaptado da referéncia [136]

Na caracterizacao via Raman, foi utilizado o espectrometro modelo LabRAM HR

1

Evolution, com uma resolu¢do espectral de 2 cm™!, utilizando um laser de Art (A =
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514,5 nm), operando em temperatura ambiente (~ 24°C) com uma poténcia de 10 mW,
no Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE), no Departamento de Materiais e

Sensores, em colaboracao com o professor e pesquisador Dr. Mauricio Ribeiro Baldan.

4.2.4 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

No ano de 1880, o fisico norte-americano Albert Michelson, deu inicio & montagem
do primeiro interferémetro, como pode ser visto na Figura 21, podemos ver esquema deste
interferometro, temos uma fonte F que emite uma radiacao que atinge um divisor de feixe
(DF) colocado em um angulo de 45°; logo em seguida percorre um caminho composto de

espelhos (E, Ej; e Ep) e atingido atinge o detector D.
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Figura 21 — Diagrama de um interferémetro de Michelson. Adaptado da referéncia [137].

A técnica de espectroscopia de infravermelho se baseia na obtenc¢ao de um espectro
de infravermelho de absor¢do ou de emissao de matéria solida, liquida ou gasosa, fazendo
assim, com que seja identificado os componentes na amostra. Para esta identificagao é
feita a andlise das ligagoes quimicas de todas substancias que compoe a amostra. Como
cada substancia emite uma frequéncia especifica de vibracao, podemos entao identifica-las.
Alguns modos de vibracgao sao conhecidos, sendo eles: estiramento simétrico, estiramento

assimétrico, tesoura, torgao (twist), balango (wag) e rotagao. Os resultados dessa analise
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sao apresentados como espectros de absorbancia ou transmitancia (%) em fungdo do

nimero de ondas. [137]

A implementagao da transformada de Fourier se deu em meados de 1950 quando
o astrofisico Peter Fellgett media os espectros emitidos por corpos celestiais. Apds uma
década, com a modernizacao da area 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 radiagao emitida da fonte F, percorrendo um caminho composto de
espelhos (E, Eys e Er) e um divisor de feixe (DF) colocado em um dngulo de 45° dentro do
interferometro, que tem o papel de modular o feixe, logo em seguida passa pela amostra

e passa por espelhos (E7, Eg, Eg e Eqg) chegando assim pelo detector (D).

INTERFEROMETRO

Eg o= |
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Figura 22 — Diagrama de um FTIR.

Na caracterizagao via FTIR, foi utilizado o equipamento Spectrum 100 Perkin
Elmer no Spectrum 100 Perkin Elmer, em colaboragdo com o professores Dr. Rogério

Pinto Mota e Dr. Konstantin Georgiev Kostov.
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4.3 CaracterizacOes eletroquimicas

4.3.1 Preparacao do Eletrodo de Trabalho

Nesta se¢ao, discorreremos sobre o processo meticuloso de preparagao do eletrodo
de trabalho, que envolve diversas etapas cuidadosamente executadas para assegurar a

qualidade e uniformidade da superficie.

Inicialmente, a superficie do Carbono Vitreo (CV) foi submetida a um processo de
polimento utilizando uma pasta de alumina (0,05 um) e dgua deionizada. Este procedi-
mento desempenhou um papel crucial na remocao de quaisquer irregularidades e impure-
zas, resultando em uma superficie lisa e uniforme, propicia para a aplicacdo subsequente

do material, como mostra a Figura 23 a).

Posteriormente, uma fina camada do material foi meticulosamente aplicada na su-
perficie espelhada do eletrodo de CV. Isso foi realizado pipetando quantidades adequadas
de uma suspensao do material em alcool isopropilico, mantendo uma proporc¢ao de massa
de 3:1. A aplicagao cuidadosa dessa suspensao assegurou uma distribui¢do uniforme do

material sobre toda a superficie do eletrodo.

Em seguida, o eletrodo foi deixado secar naturalmente a temperatura ambiente
(= 24°C). Este procedimento permitiu que o dlcool isopropilico evaporasse gradualmente,
deixando para tras uma camada uniforme do material sobre a superficie do eletrodo, como
mostrado na Figura 23 b). A carga estimada do material sobre a superficie do eletrodo foi
estimada como sendo de 83,3 ug/cm?. Esta medida foi crucial para garantir a consisténcia

na quantidade de material aplicada em diferentes experimentos.

Todas estas etapas de preparagao foram executadas com precisao e cuidado, vi-
sando assegurar a reprodutibilidade dos resultados e a eficiéncia do eletrodo de traba-
lho durante as andlises eletroquimicas conduzidas neste estudo. Uma solug¢ao aquosa de
0,1 mol/L de NaCl foi usada como eletrdlito de suporte. Um fluxo constante de Ny foi

mantido na célula durante toda a medida para evitar a dissoluc¢ao de oxigénio atmosférico.

Figura 23 — Superficie do eletrodo de carbono vitreo a) limpa e b) com deposi¢ao do
material.
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4.3.2 Célula Eletrolitica

Os experimentos eletroquimicos foram realizados em uma célula eletroquimica

convencional de trés eletrodos, como é mostrado na Figura 24.

Computador

Gas
Inerte

Potenciostato

© o 0 0 o o

© o o 0 o o

Figura 24 — Aparatos utilizados em medidas de voltametria ciclica e cronoamperometria.

Neste sistema, composto por um computador, um potenciostato e uma célula ele-
troquimica, 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 tensdo aplicadas entre o eletrodo de referéncia e o eletrodo de

trabalho.

A célula eletroquimica utilizada é equipada com um eletrodo de referéncia de
Ag/AgCl (NaCl saturado) da marca Sigma-Aldrich. O eletrodo de trabalho consiste em
um eletrodo de carbono vitreo depositado, conforme explicado anteriormente. O contrae-
letrodo é constituido por um fio espiral de ouro (Au), como ilustrado na Figura 25. Para
evitar interferéncias causadas pelo excesso de O, na solugao, antes de realizar as medidas,
as solugoes foram purgadas com um gas inerte por cerca de 20 minutos. Para impedir
que o O, retornasse a solugao, o borbulhador foi mantido acima da superficie do liquido

durante o processo, evitando assim perturbagoes mecénicas [138].
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Figura 25 — Célula eletroquimica, contraeletrodo e eletrodo de referéncia.

4.3.3 Medidas eletroquimicas e Sensor de HA

As medidas eletroquimicas e a aplicacdo em sensores utilizaram uma célula ele-
troquimica de trés eletrodos, previamente descrita na se¢ao 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 configuracao e a execucao dos experimentos eletroquimicos.
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Figura 26 — Equipamento para medidas eletroquimicas e de sensoriamento.

O potenciostato/galvanostato PAR 283 é um equipamento robusto e amplamente
utilizado em estudos eletroquimicos devido & sua precisao e versatilidade. O software
Power Suite oferece uma interface intuitiva que facilita o controle dos parametros expe-

rimentais e a aquisicao dos dados.

O sistema foi montado conforme descrito na secao 4.3.2, assegurando que todos
os eletrodos (de trabalho, de referéncia e contraeletrodo) estivessem corretamente posici-
onados e conectados. A solucao eletrolitica de 0,1 M de NaCl foi preparada e adicionada
a célula. Apos toda a montagem fisica 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 ciclica, 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 parametros de controle das medidas, para a obtencao da curva de calibragao
do sensor amperométrico, utilizou-se uma solugao de HA em diferentes concentracoes, que

variaram de 0 até 177 mM.

Na caracterizacao eletroquimica, foi utilizado o potenciostato/galvanostato mo-
delo PAR 283 da marca Princeton Applied Research. Todas as medidas foram feitas a
temperatura ambiente (= 24°C), no Departamento de Quimica e Energia (DQE), em co-
laboracao com os professores e pesquisadores Dr. Roberto Zenhei Nakazato e Dr. Ronaldo

Spezia Nunes.
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5 Resultados e Discussoes

Neste capitulo, serao apresentados e discutidos os resultados obtidos na sintese de
diferentes microestruturas por meio do método de co-precipitacao, bem como a caracte-
rizacdo dessas microestruturas. As analises incluem microscopia eletronica de varredura
(MEV), difratometria de raios X (DRX), espectroscopia Raman, espectroscopia de in-
fravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e caracterizagoes eletroquimicas. Além
disso, sera explorada a aplicagdo dessas estruturas como sensores. As discussoes serao fo-
cadas nas amostras sintetizadas, detalhadas na Secao 4.1, e caracterizadas pelos métodos
descritos na Secao 4.2. Este capitulo esta estruturado em trés se¢es principais: inicial-
mente, apresenta-se a caracterizagdo das cinco amostras (placas, blocos, flores, arroz e
cotton-like), com énfase em suas propriedades morfologicas e estruturais; em seguida, sao
analisadas as propriedades eletroquimicas das amostras, visando compreender seu com-
portamento em diferentes condigoes; por fim, é apresentada a aplicacao da amostra com
morfologia cotton-like para sensoriamento, demonstrando seu potencial em dispositivos
sensores. Ao longo deste capitulo, serao exploradas as relagoes entre as condicoes de sin-
tese, as caracteristicas das microestruturas e suas propriedades, buscando fornecer um
entendimento abrangente do potencial desses materiais em diversas aplicagoes tecnologi-

cas.

5.1 Crescimento das microparticulas

5.1.1 Analise morfolégica por microscopia eletronica de varredura (FEG-SEM)

Neste capitulo, serao apresentadas as analises detalhadas de cinco diferentes mor-
fologias de materiais sintetizados utilizando o método de co-precipitagao. Através do con-
trole das condigOes experimentais, como as proporgoes de reagentes e a temperatura, foram
obtidas diferentes estruturas: placas, blocos, flores, arroz e a morfologia cotton-like. Cada
uma dessas formas possui caracteristicas distintas que podem influenciar diretamente suas

propriedades fisico-quimicas e potenciais aplicacoes.

A seguir, serao discutidas as caracteristicas morfologicas e estruturais de cada
uma dessas cinco formas sintetizadas, com énfase nas diferengas observadas e nas possiveis
implicagodes para suas futuras aplica¢oes em diversas areas, como catalise, armazenamento

de energia e nanomateriais.

As placas (Figura 27) foram sintetizadas utilizando uma solu¢do composta por
agua, amonia e etanol nas proporc¢oes volumétricas de 1:1:0,5, mantendo-se uma tempe-

ratura constante de aproximadamente 44°C durante todo o processo de sintese. As imagens
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de FEG-SEM apresentadas na Figura 27 revelam que a estrutura resultante possui mor-
fologias caracteristicas de placas. Ambas as micrografias exibem fissuras nas superficies
das estruturas, como indicado pelas flechas vermelhas, sugerindo que algumas das placas
possam ser ocas. Esse efeito pode ser atribuido a presenga de PEG (polietilenoglicol) na
solucao, cujas cadeias macromoleculares podem ter interferido no crescimento uniforme

das estruturas sélidas, favorecendo a formacao de cavidades internas.

(,

4 o :ﬁ’ e
o .
SEM HV: 5.0 kV WD: 4.81 mm | MIRA3 TESCAN SEM HV: 5.0 KV WD: 4.82 mm | MIRA3 TESCAN

View field: 34.6 ym Det: SE 10 ym View field: 69.2 pm Det: SE 20 pym
SEM MAG: 8.00 kx | Date(m/dly): 05/13/21 LAS - INPE SEM MAG: 4.00 kx | Date(m/d/y): 05/13/21 LAS - INPE

Figura 27 — Micrografias de FEG-SEM das placas sintetizadas, mostrando fissuras nas
superficies

Na imagem, observa-se que as placas apresentam variagao no tamanho e na es-
pessura. Conforme mostrado na Figura 28, os dados obtidos com o auxilio do software
ImageJ [139] indicam que a largura das arestas das placas varia entre 2 e 10 ym, sendo
que a maior parte das amostras apresenta uma largura média de 5,440, 5 um. Em relacao
a espessura, esta varia de 0,1 um a 0,8 ym, com a maioria das placas apresentando uma

espessura média de 0,34 £ 0,01 pym.
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Figura 28 — Histograma com a distribuigdo a) da largura e b) espessura das placas.
Verifica-se a largura média em 4,5 pum e espessura média de 0,35 pm.

Este tipo de morfologia tem sido amplamente relatado na literatura. Por exemplo,
Zhou et al. [16] observaram que o aumento da concentragdo de NaOH durante a sintese
favorecia o crescimento de morfologias do tipo rhombic-plate. A adigdo de NaOH torna
a solucao mais basica, o que interfere nas cadeias de PEG, uma vez que a ligacao entre
essas cadeias ocorre por meio da formacao de pontes de hidrogénio, controlando, assim, o
tamanho das estruturas [140]. Além disso, o crescimento das placas pode ser influenciado
pela aplicagao de temperatura, que provoca a evaporacao parcial da amonia e do cloreto
de etila, tornando a solugdo mais alcalina [15]. Podemos dizer que o mesmo acontece aqui,
sabendo que a amonia tem ponto de ebuligao a 33° [141]. A utilizagdo de PEG e o controle
adequado da temperatura durante a sintese sao fundamentais para evitar a aglomeracao

das particulas.

Na sintese de microestruturas de placas, o PEG atua como agente estruturante,
desempenhando um papel crucial no controle da morfologia final das particulas. A for-
macao de pontes de hidrogénio entre as cadeias de PEG e os ions presentes na solugao
(NH;r e OH") limita o crescimento das particulas, resultando em morfologias como as
observadas nas estruturas tipo placas. Além disso, a interacao do etanol com SbCl; regula
o equilibrio das reagoes, promovendo a formacao de HCl e C,H5Cl, o que, em conjunto

com a temperatura aplicada, favorece o crescimento anisotropico das estruturas.

A morfologia subsequente sintetizada foi a de blocos (Figura 29), obtida utilizando
a propor¢ao volumétrica de agua, amonia e etanol de 1:1:0,5. No entanto, ao contrario
da sintese das placas, nesta etapa nao foi aplicado controle de temperatura, e o solvente

utilizado para dissolver SbCl; foi 4gua deionizada.
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SEM HV: 5.0 kV WD: 4.1 mm MIRA3 TESCAN|

View field: 69.2 pm Det: SE 20 pm
SEM MAG: 4.00 kx  Date(m/dly): 05/13/21 LAS - INPE

SEM HV: 5.0 kV WD: 4.18 mm | | | |MIRA3 TESCAN

View field: 3.1 pm Det: SE 20 pm
SEM MAG: 4.39 kx  Date(m/dly): 05/13/21 LAS - INPE

Figura 29 — Micrografias dos blocos

De acordo com a Figura 30, obtida com o auxilio do software ImagelJ [139], foi
possivel 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 um, com largura efetiva de cerca de (1,42 +0,05) um
e comprimento entre 1 a 7 um, com comprimento efetivo de cerca de (4,7 £0,3) um. Ao
contrario das amostras em formato de placas, essas estruturas sdo macicas e apresentam

crescimento nao uniforme [14].
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Figura 30 — Histograma com a distribui¢ao a) da largura e b) comprimento dos blocos.
Verifica-se a largura média em 1,42 um e espessura média de 4,67 pm.

A formacao dos blocos é principalmente atribuida a auséncia de controle de tem-
peratura e ao uso de agua como solvente principal para o SbCl;. A maior quantidade de

agua, em comparagao ao etanol, nao apenas reduz a interacao entre as cadeias de PEG e
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os compostos em solucao, limitando seu efeito estruturante, mas também eleva o pH da
solucao, o que influencia diretamente a morfologia das estruturas formadas. O aumento
do pH favorece a nucleagao de estruturas mais compactas e tridimensionais, como os blo-
cos, a0 mesmo tempo em que a agua facilita a dissolucdo e reprecipitacdo dos compostos,

resultando em formas mais densas e menos anisotropicas.

A formacao dos blocos pode ser explicada pela interagdo entre a dgua e o PEG,
que, ao reduzir a estrutura das cadeias de PEG, permite um crescimento mais livre e
tridimensional. A predominéncia de agua no sistema, em comparagao ao etanol, favorece
esse comportamento ao diminuir a interacao entre as cadeias de PEG e os compostos em
solugao, o que limita seu efeito estruturante. Como resultado, o crescimento das particulas
¢ menos restrito, favorecendo a formagao de estruturas mais compactas e tridimensionais,
como os blocos. Além disso, a presenca de agua altera o pH da solucdo, o que também
afeta a morfologia das estruturas, favorecendo a nucleagao de formas mais densas e menos

anisotropicas.

Por outro lado, nas placas, a interagao do PEG com a solucao é mais pronunciada, o
que restringe o crescimento das particulas a um tinico plano, resultando em uma estrutura
mais anisotropica. Assim, embora a presenca de agua limite a acdo do PEG, este ainda
desempenha um papel crucial no controle do crescimento e na definicdo da morfologia final
das estruturas, mesmo que de maneira mais sutil. Essa dinamica reflete a forte interacao
entre o PEG e a 4gua, que encurta as cadeias do PEG e limita seu efeito estruturante,

mas nao 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 proporgao volumétrica de dgua,
amoOnia e etanol de 1:0,5:1. O diferencial desta sintese em relacao as demais reside na au-
séncia de controle de temperatura durante o processo, além do fato de o solvente utilizado

para dissolver o SbCl; 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 aparéncia de cerdas finas, carac-
teristica unica dessa morfologia. A combinacao das dimensoes nanométricas das pétalas
com a presenc¢a de espacos vazios contribui para o aumento da area superficial das es-
truturas cotton-like, o que as torna particularmente vantajosas para diversas aplicacoes,

especialmente aquelas que demandam uma area de superficie elevada
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SEM HV: 5.0 kV WD: 5.1 mm MIRA3 TESCAN
View field: 13.8 pm Det: SE
SEM MAG: 20.0 kx  Date{m/dly): 05/13/21 LAS - INPE

SEM HV: 5.0 kV WD: 6.30 mm L [ | MIRA3 TESCAN

View field: 8.27 pm Det: SE 2 ym
SEM MAG: 33.5 kx  Date(m/d/y): 06/17/21 LAS - INPE

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 didmetro 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 didmetros entre 0,5 a 4 um, didmetro efetivo de (2,240, 2) um e espessura das
pétalas entre 0,010 a 0,130 um, com espessura efetiva de cerca de (0,067 + 0,001) um.
Diferentemente das estruturas em placas, essas amostras sdo macicas e apresentam cres-
cimento nao uniforme [14].
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Figura 32 — Histograma do Cotton-like com a distribui¢do a) do didmetro e b) espessura
do cotton-like. Verifica-se o didmetro efetivo de (2,2 £+ 0,2) um e espessura
das pétalas entre 0,010 a 0,130 pm.

Na literatura, Lakshmi, K. et al. [142] e Jiang et al. [78] relataram morfologias

tridimensionais esféricas similares, com superficies compostas por nanoflakes e nanoblo-
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cos, respectivamente. No entanto, este é o primeiro relato do crescimento de estruturas

de Sb,0O5Cl,; com morfologia cotton-like.

Este tipo de crescimento ocorre em uma solu¢ao mais acida, devido a maior pro-
porcao de etanol na dissolucao de SbCls, o que aumenta a quantidade de HCl e C,H5Cl,
elevando a acidez da solu¢ao. Como nao houve aplicacao de temperatura, as pontes de
hidrogénio nas cadeias de PEG permaneceram intactas, o que indica que a presenga do
surfactante (PEG) auxilia na formacao das estruturas tridimensionais, agindo como uma
ponte entre as particulas, favorecendo a aglomeracao das cerdas finas e a formacao das
estruturas esféricas. A elevada acidez, aliada a auséncia de agitacao térmica, parece fa-
vorecer a nucleagao rapida e o crescimento de estruturas tridimensionais complexas. A
acidez maior, em comparacao as condi¢oes de sintese das placas, pode ser a chave para a
formacao 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 sintese dessa amostra foi realizada empregando uma proporg¢ao
volumétrica de dgua, amonia e etanol de 2:2:2. Nesse processo, nao houve aplicagdo de

aquecimento, e o composto SbCl; foi dissolvido em 0,5 mL de etanol.

SEM HV: 5.0 kV WD: 6.33 mm MIRA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 6.33 mm MIRA3 TESCAN
View field: 33.6 um Det: SE 10 um View field: 18.4 um Det: SE
SEM MAG: 8.25 kx | Date(m/dly): 06/17/21 LAS - INPE SEM MAG: 15.1 kx | Date(m/dly): 06/17/21 LAS - INPE

Figura 33 — Micrografias das flores

A formacao das estruturas em flor pode ser atribuida a menor solubilidade do
precursor SbCl; no solvente, o que reduz a concentracao disponivel para a reacao. Essa
condic¢ao, combinada com a diminui¢ao da interacao do PEG devido ao aumento da pro-
por¢ao de etanol, favorece o desenvolvimento de estruturas mais complexas, com mor-

fologia semelhante a pétalas. A menor quantidade de solubilizacdo do precursor SbCls
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resulta em um menor nimero de nucleos de crescimento, mas as particulas que se formam
tendem a crescer de maneira mais elaborada. As flores resultam de um delicado balanco
entre a concentragdo do precursor e a capacidade do PEG de mediar o crescimento das
particulas. O aumento da proporcao de etanol reduz a eficicia do PEG em organizar a

estrutura, o que permite a formacao dessas morfologias elaboradas.

Por meio da analise das imagens obtidas via FEG-SEM, utilizando o software
ImagelJ, foi gerado o histograma das caracteristicas das morfologias de flores. Na Figura
34 podemos observar o diametro e a largura das pétalas das flores. Com isso, podemos
ver que esta estrutura apresenta morfologia de flores com didametros entre 1 a 5 ym, com
didmetro efetivo de (2,1 £ 0,1) um e largura das pétalas entre 0,010 a 0,140 pm, com
largura efetiva de cerca de (0,05 %+ 0,02) um.
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Figura 34 — Micrografias de flores

A ultima estrutura analisada corresponde as morfologias do tipo arroz, formadas
durante o processo de sintese. Essas estruturas foram obtidas a partir de uma mistura com
proporc¢ao volumétrica de 1:1:1 entre agua, amonia e etanol. Destaca-se que, nessa sintese,
o composto SbClj foi dissolvido em 2 mL de etanol, procedimento similar ao utilizado na
formacao de estruturas do tipo cotton-like; o que difere é a quantidade de amonia inserida

na sintese.
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SEM HV: 5.0 kV WD: 9.70 mm VEGA3 TESCAN

View field: 119 um Det: SE 20 ym
SEM MAG: 2.32 kx | Date(m/dly): 02/24/21 LAS - INPE

SEM HV: 5.0 kV WD: 9.74 mm VEGA3 TESCAN|
View field: 151 pm Det: SE 20 pm
SEM MAG: 1.83 kx | Date(m/dly): 02/24/21 LAS - INPE

Figura 35 — Micrografias de arroz

As estruturas em forma de arroz resultam de uma sintese onde ha um balanco cui-
dadoso entre os solventes (4gua, amonia e etanol) na fase inicial. A proporgao equitativa
desses solventes resulta em uma solucao equilibrada que favorece o crescimento de parti-
culas alongadas. A nucleacao ocorre de forma uniforme, mas o crescimento é direcionado,
provavelmente devido ao equilibrio das forcas de atracao e repulsao entre as cadeias de
PEG e os ions na solugdo. A morfologia alongada das particulas tipo arroz pode refletir
a cinética de crescimento, onde as condig¢oes do solvente permitem um crescimento mais
direcionado, menos suscetivel a variagoes de temperatura ou acidez. Isso resulta em es-
truturas mais regulares e uniformes, evidenciando a influéncia das condigoes de sintese na

formacao 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 ImagelJ [139]. Com
isso, podemos observar que esta estrutura apresenta morfologia do tipo arroz, com com-
primento entre 2 a 18 um, comprimento efetivo de (7,9 £ 0,8) pum e largura entre 1 a

8 um, com largura efetiva de cerca de (4,2 £0,2) um.
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Figura 36 — Histograma de arroz

Apods a andlise individual das micrografias de FEG-SEM de cada morfologia, torna-
se evidente a influéncia das condigoes de sintese na formacao 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 area superficial e porosidade,
o que pode ser vantajoso para aplica¢oes que demandam alta capacidade de adsorcao. As
flores (Figura 35) e o arroz (Figura 36) exibem morfologias mais complexas, com arranjos

tridimensionais que podem influenciar suas propriedades fisicas e quimicas.

Uma andlise comparativa das dimensoes 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 relacao as demais morfologias. Essa caracte-
ristica, aliada a sua alta area superficial, pode explicar o melhor desempenho eletroquimico

observado para essa estrutura (Secdo 5.2).

5.1.2 Caracterizacdo via difratometria de raios-X (DRX)

Apés a andlise individual das micrografias de FEG-SEM de cada morfologia,
realizou-se a andlise estrutural utilizando difratometria de raios-X. Os resultados obti-

dos para as diferentes morfologias sdo apresentados na Figura 37.
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Figura 37 — Difratometria de Raios X das amostras de a) placas, b) blocos, ¢) cotton-like,

d) flores e e) arroz

A Figura 37a) exibe o difratograma correspondente as amostras com morfologia

de placas. Os picos bem definidos indicam boa cristalinidade, embora o leve alargamento

observado sugira a presenca de estruturas com dimensoes nanométricas. A composicao foi
identificada com base na ficha JCPDS 01-073-1534, confirmando que a amostra consiste
no composto Sh,O5Cly com estrutura monoclinica (grupo espacial P21/c), apresentando
os parametros de rede a = 6,229 A, b = 5,107 A e ¢ = 13,500 A. O pico (112) exibe
maior intensidade, seguido pelos outros picos (-104), (-212) e (016) [10].

A andlise do difratograma das placas (Figura 37a) revela similaridades com os

resultados obtidos por Zhou et al. [16], que também observaram a formagao de placas tipo
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rhombic em Oxidos de antimonio. No entanto, nosso estudo detalha quantitativamente as
dimensoes médias das placas e a influéncia do PEG no controle da espessura e largura,

aspectos pouco explorados em trabalhos anteriores.

A anélise estrutural das amostras com morfologia de blocos, apresentada na Figura
37b), revela picos mais estreitos e intensos em comparagao com a morfologia de placas. Isso
indica uma cristalinidade superior e a auséncia de estruturas nanométricas. Novamente,
a composicao foi identificada como Sb;O5Cl, com base na ficha JCPDS 01-073-1534,
mantendo os mesmos pardmetros 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 formacao de blocos mais
compactos na auséncia de controle de temperatura. Contudo, nossa andlise detalhada das
dimensoes e a relagao direta entre o pH da solugao e a morfologia final representam

contribuigoes originais deste estudo.

A Figura 37c) apresenta o difratograma das amostras com estrutura cotton-like.
O padrao observado é semelhante ao das morfologias anteriores, com picos bem defini-
dos, mas alargados, sugerindo novamente a presenca de estruturas nanométricas. A ficha
JCPDS 01-073-1534 confirma a composi¢ao de SbyO5Cly, mantendo a estrutura mono-
clinica com parametros 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 padrao de difracao da estrutura cotton-like (Figura 37c) revela picos alarga-
dos, o que esta de acordo com a alta area superficial observada nas micrografias. Embora
Lakshmi et al. [142] e Jiang et al. [78] tenham descrito morfologias tridimensionais es-
féricas em outros 6xidos metéalicos, este é o primeiro relato do crescimento de Sb,O5Cl,
com morfologia cotton-like, resultado da combinagao tnica de alta acidez e auséncia 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 analise com as fichas JCPDS 01-070-1102 e 00-011-0689 evidenciou uma mistura de
fases. Enquanto a maior parte dos picos é atribuida ao composto monoclinico Sb,O5Cls,
observam-se também picos relacionados a fase ortorrombica ShyO3. Essa mistura de fases
marca uma diferenca significativa, pois esta é a Unica amostra que nao apresenta uma
fase pura. O pico de maior intensidade, correspondente ao plano (222) de Sb,03, reforga

essa distingao estrutural.

A identificacdo de uma mistura de fases nos difratogramas das flores (Figura 37d),

com a presenca tanto de Sb,O5Cly quanto de ShyO3, ¢ um achado relevante. Diferentemente
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de trabalhos anteriores, que geralmente reportam a obtencao de fases puras em condigoes
similares, demonstramos que pequenas variagoes nas condigoes de sintese podem levar a

coexisténcia de multiplas fases cristalinas.

Finalmente, a Figura 37e) mostra o difratograma das amostras com morfologia
de arroz. O padrao 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 composi¢cao como Sb,O5Cly. O pico
(112) permanece como o mais intenso, sugerindo que, apesar das varia¢oes morfoldgicas,

o crescimento preferencial nesta direcao é consistente.

O difratograma das estruturas tipo arroz (Figura 37e) apresenta um padrao seme-
lhante ao das placas e da estrutura cotton-like, com picos bem definidos. Esse resultado
reforca a influéncia do equilibrio entre os solventes e do controle do pH na defini¢do da

morfologia final, tema pouco abordado em estudos anteriores.

A andlise detalhada dos difratogramas (Figura 37) revela a presenga de picos de
difragdo correspondentes a fase cristalina do Sb,O5Cl, (referéncia cristalografica). No en-
tanto, em algumas amostras, observa-se o aparecimento de picos de difracao adicionais,
que podem ser atribuidos a presenca de fases secundarias, como o Sb,O3. A formacgao des-
sas fases secundarias pode estar relacionada as condi¢oes de sintese, como a temperatura,

o pH e a concentracao dos precursores.

A cristalinidade das amostras, avaliada a partir da intensidade dos picos de difra-
¢do, varia entre as diferentes morfologias. As amostras com maior cristalinidade tendem a
apresentar um melhor desempenho em aplicagoes que dependem da ordenacao cristalina,

como a optoeletronica.

Este estudo se destaca por demonstrar sistematicamente como pequenas variagoes
nas condigoes de sintese (proporcao de solventes, temperatura, uso de PEG) resultam
em morfologias distintas de Sh,O5Cl,, cada uma com caracteristicas estruturais e cristali-
nas especificas. Além disso, relata pela primeira vez a obtencao de morfologia cotton-like
para o composto Sb,O5Cl,, realiza uma andlise quantitativa detalhada das dimensoes e
da cristalinidade das diferentes morfologias, e identifica e discute a formacao de fases
secundarias em determinadas condigoes. Essas contribuicoes inovadoras avangcam o co-
nhecimento sobre a sintese controlada de éxidos de antimonio, fornecendo subsidios para

o desenvolvimento de materiais com propriedades otimizadas para diversas aplicagoes.

5.1.3 Caracterizacdo por espectroscopia Raman

Apbs a caracterizacao estrutural por difratometria de raios-X, apresentada na se-
¢ao anterior, as amostras foram submetidas a analise por espectrometria Raman. Essa

técnica foi utilizada para confirmar a fase cristalina e complementar as informagoes es-
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truturais das diferentes morfologias obtidas. Os espectros Raman das amostras sao apre-

sentados a seguir, com uma andlise detalhada de suas caracteristicas [143, 144].

A Figura 38 mostra o espectro Raman obtido para as diferentes morfologias.
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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~!. Esses picos sdo caracte-

risticos do composto Sb,O5Cl,, confirmando sua cristalinidade e a estrutura monoclinica.

Modos Raman como os de 114, 139 e 172 cm™! podem ser atribuidos as vibracoes de

alongamento das ligacdes Sb-Cl, enquanto os picos em 209 e 273 cm ™! estdo associados

as vibragoes das ligagoes Sb-O. Esses resultados apresentam boa concordancia com os
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estudos prévios de Shi, Yanqin et al. [13] e Shen, K. et al. [145], que caracterizam essas
vibragoes como marcadores da estrutura cristalina de Sb,O5Cl,. Contudo, nesta morfolo-
gia, nao foram detectados modos vibracionais adicionais em faixas mais altas, sugerindo
menor ocorréncia de defeitos estruturais ou rearranjos locais. A andlise do grupo espacial
¢é crucial para identificar unicamente a estrutura de Sb,O5Cl, 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 ™! confirmam a presenca do composto Sb,05Cl, e sua estrutura monoclinica. Modos

L estao associados as vibracoes de alongamento

vibracionais como os de 114 e 138 cm™
Sb-Cl, enquanto os picos em 208 e 274 cm ™! estdo relacionados as vibracoes Sb-O. Além
disso, as amostras de blocos apresentam trés novos picos em 366, 387 e 466 cm ™!, ausentes
nas amostras de placas. Esses modos adicionais podem ser atribuidos a maior ocorréncia
de defeitos estruturais ou a interacoes locais especificas, resultantes da morfologia. Tais
diferencas também foram discutidas por Shen, K. et al. [145], que associaram picos nessa
faixa a ligagoes Sh-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™!,
confirmando a preservacao da estrutura monoclinica do composto Sb,O5Cl,. Assim como

! correspondem as vibra-

nas amostras de placas e blocos, os picos em 114, 141 e 174 cm™
coes Sb-Cl, enquanto os modos em 211 e 278 cm ™! estao associados as espécies O-Sb;—O
e O-Shy—0. 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 atribuidos a modos vibracionais especificos de ligagdes Sb-O, reforcando a presenca
de possiveis defeitos ou rearranjos estruturais tinicos dessa morfologia, em linha com as

interpretagoes propostas por Shi, Yanqin et al. [13].

Comparando-se as trés morfologias, nota-se que os picos principais em 114, 141 e
174 em~! sdao comuns a todas, confirmando a identidade estrutural do composto Sb,O5Cls.
Contudo, a presenca de picos adicionais, especialmente entre 300 e 500 cm ™!, sugere que as
diferentes morfologias influenciam diretamente as propriedades estruturais e vibracionais
do material. Esses resultados demonstram boa concordancia com os relatérios 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 monoclinica de
Sb,O5Cl, e ortorrombica de Sby,Os. Esses espectros indicam contribuigoes caracteristicas
de ambos 0s compostos, permitindo uma andlise detalhada das vibragoes moleculares e

da composicao estrutural das amostras.



Capitulo 5. Resultados e Discussies 75

Na Figura 38d) (morfologia de flores), destacam-se os modos vibracionais princi-
pais em 108, 144, 189, 220, 300, 443, 504 ¢ 597 cm~!. Os picos em 108, 189 e 220 cm ™! sdo
caracteristicos da fase ortorrdmbica de SbyOs [146], enquanto o pico em 144 cm™! é um
marcador da fase monoclinica de Sb,0O5Cl,, associado as vibragoes de alongamento das
ligacoes Sb-Cl. Além disso, os modos em 443, 504 e 597 cm ™! indicam vibragdes Sh-O,
comuns as duas fases, mas com maior intensidade na fase monoclinica. Essa sobreposicao
sugere uma coexisténcia de fases no material, sendo consistente com estudos anteriores

que apontam a insensibilidade do Raman a pequenas alteracoes 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~!. Assim como na morfologia de flores, os
picos em 110, 216 e 296 cm ™! sdo atribuidos & fase ortorrombica de ShyO5 [146], enquanto

1

o pico em 140 cm™' corresponde a fase monoclinica de Sb,O5Cly [13, 145]. O modo em

375 cm ™!, ausente na morfologia de flores, pode ser relacionado a vibracoes especificas de
ligacoes Sh-O na fase ortorrémbica. Os modos vibracionais em 443 e 501 cm™!, comuns
a ambas as morfologias, indicam ligagoes Sh-O presentes em ambas as fases. Por fim, o

1

pico em 680 cm™ ", exclusivo da morfologia de arroz, pode ser associado a vibragdes mais

complexas de redes Sb-O, possivelmente resultantes de defeitos ou tensoes estruturais.

Por fim, os dados obtidos por espectroscopia Raman confirmam os resultados das
andlises realizadas por meio de técnicas de DRX, reforcando a identificacao da coexisténcia

das fases Sb,O5Cl; e SbyO5 e a alta cristalinidade das amostras.

A andlise detalhada dos espectros Raman (Figura 38) revela informagoes comple-
mentares sobre a estrutura e composicao das amostras, alinhando-se com os resultados
obtidos por DRX. Nas amostras com morfologia de placas (Figura 38a) e blocos (Figura
38b), a presenca dos picos caracteristicos de Sb,O5Cl, na fase monoclinica (em torno de
114, 139, 172, 209 e 273 cm™!) corrobora a alta cristalinidade identificada por DRX. A
identificacao desses modos vibracionais especificos reforca a organizagao estrutural bem

definida dessas morfologias, como previamente sugerido pelos padroes de difracao.

Nas amostras cotton-like (Figura 38c), a manutengao dos picos principais da fase
monoclinica, juntamente com o surgimento de novos picos em 466 e 501 cm ™!, sugere a
introducao de defeitos ou rearranjos estruturais que nao comprometem a estrutura geral,
mas adicionam complexidade a rede cristalina. Essa observacao pode explicar as pequenas
variagoes nos parametros de rede observadas por DRX, indicando uma possivel modulagao

da estrutura em escala nanométrica.

Quanto as morfologias de flores (Figura 38d) e arroz (Figura 38e), a coexisténcia
das fases monoclinica de Sh,O5Cl, e ortorréombica de SbyOs, identificada por DRX, é
corroborada pelos espectros Raman. A presenca dos picos em 108, 144, 189, 220, 300,
443, 504 e 597 cm~! (flores) e 110, 140, 216, 296, 375, 443, 501, 597 e 680 cm~* (arroz)
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reforca a natureza bifasica desses materiais.

Em conjunto, a analise por espectroscopia Raman complementa e enriquece as
informagoes obtidas por DRX, fornecendo uma visdo detalhada da estrutura cristalina
e da composicao das diferentes morfologias. As vibragdes moleculares identificadas por
Raman corroboram a presenca das fases Sb,O5Cl, e Sh,O3, enquanto a analise comparativa
dos espectros sugere que as diferentes morfologias induzem variagoes sutis na estrutura

cristalina, possivelmente relacionadas a defeitos ou rearranjos locais.

5.1.4 Caracterizacdo dptica 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 identificacao dos grupos funcionais presentes em
materiais, permitindo a andlise das ligagoes quimicas e da estrutura molecular. Diferen-
temente da difratometria de raios-X, que fornece informagoes sobre a ordem cristalina de
longo alcance, o FTIR ¢ sensivel as vibragoes moleculares locais, sendo capaz de detec-
tar a presenca de grupos funcionais, defeitos estruturais e impurezas que podem nao ser

evidenciados por outras técnicas [147].

Na Figura 39 temos a andlise de FTIR da amostra de placas. Esta andlise foi
realizada utilizando o equipamento Spectrum 100, sendo as medidas obtidas expressas em
absorbancia e transmitancia. A analise de refletancia foi obtida com base no célculo da

equacao 5.1, que serd apresentada a seguir:

R=100—T — 1004 (5.1)
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Figura 39 — Curva de FTIR dos placas a) Transmiténcia, b) Absorbancia e c¢) Refletancia.

Os picos apresentados na transmitancia e na absorbancia da amostra de placas es-
tdo em 715, 825 e 1100 nm~!, correspondendo as vibracoes das ligacoes Sb—0, Sb—O—Sb
e Sb=0, confirmando a estrutura quimica do Sb,O5Cl, e corroborando dados da literatura
(148, 75]. A seletividade espectral dessas bandas indica aplicagdes potenciais como filtros
Opticos de precisao e sensores quimicos especificos. Além disso, a presenca das ligagoes
Sb—O—Sb sugere o uso das placas em processos de adsor¢do quimica, como remocao de
poluentes, e como catalisadores heterogéneos, demonstrando sua versatilidade em aplica-

¢oes ambientais e industriais [75].

As amostras placas apresentam caracteristicas relevantes em termos de transmis-
sao, absorc¢ao e reflexdao, indicando propriedades Opticas promissoras. A alta transmitan-
cia, com valores superiores a 80% na faixa de 1000 até 4000 nm~!, destaca o potencial do
material para aplicagoes que exigem transparéncia na regiao do infravermelho, como sen-
sores térmicos, dispositivos fotonicos e janelas 6pticas. A moderada refletancia, variando
entre 10% e 20%, reforca sua adequacao para sistemas que necessitam de controle térmico
ou reducao de perdas de radiagao. Adicionalmente, o aumento da refletdncia abaixo de
1000 nm™~! sugere que o material responde bem a radiacdes de maior energia, tornando-o

util em revestimentos protetores de lasers e dispositivos Opticos de alta intensidade.

Com base nas propriedades observadas, as placas apresentam potencial para apli-
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cagoes tecnologicas diversas, incluindo dispositivos de armazenamento de energia, como
capacitores eletroquimicos e eletrodos para baterias recarregaveis, devido a estabilidade

quimica das ligagoes do Sb.

Agora, para a Figura 40 temos a andlise de FTIR da amostra de blocos. Esta
andlise foi realizada utilizando o equipamento Spectrum 100, sendo as medidas obtidas
expressas em absorbancia e transmitéancia. A analise de refletdncia foi obtida com base

no calculo da equacao 5.1.
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Figura 40 — Curva de FTIR dos blocos: a) Transmitancia, b) Absorbancia e ¢) Refletancia.

As amostras blocos apresentam propriedades Opticas significativas, destacadas pe-

los picos localizados em 715 e 825 nm™!

, observados tanto na transmitancia quanto na
absorbancia. Na regido de 825 nm~!, o material apresenta uma transmitancia de aproxi-
madamente 25% e uma absor¢ao proxima a 0,6, indicando a interacao caracteristica do
composto com as radiagoes infravermelhas médias. Esses picos estdo associados as vibra-
¢oes de alongamento das ligagoes Sb-O [75]. Esse comportamento confirma a estrutura

quimica do Sh,O5Cl, [148].

No espectro de refletancia (Figura 40c)), os blocos exibem uma média de 15% na
faixa de 4000-2000 nm~!, com uma leve queda na faixa entre 2000 e 850 nm™!, seguida
por um aumento acentuado abaixo de 850 nm~!. Esse padrao sugere que o material

possui baixa refletdncia na regiao do infravermelho médio, o que o torna adequado para
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aplicagoes onde a absorcao eficiente da radiacao é desejada, como em sensores térmicos
e dispositivos fotonicos. Além disso, o aumento na refletancia em frequéncias mais altas
indica sua potencial aplicagdo em revestimentos protetores de superficies épticas ou como

filtros seletivos.

A comparacao entre os espectros das diferentes morfologias revela semelhancas nas
bandas atribuidas aos grupos funcionais principais, indicando a presenca consistente dos
mesmos tipos de ligagdes quimicas. Contudo, observa-se variacdo na intensidade relativa
das bandas em torno de 1720 cm™!, que sdo mais pronunciadas nas amostras com mor-
fologias de flores e arroz. Essa diferenga pode indicar uma maior concentragao de grupos
carbonilicos ou a presenca de impurezas nessas amostras, possivelmente decorrente das

condigoes especificas de sintese ou da coexisténcia das fases monoclinica e ortorrombica
[149].

Os resultados observados destacam o potencial dos blocos para diversas aplicagoes
tecnologicas. A combinacao de moderada transmitancia, seletiva absor¢ao e refletancia
controlada indica que o material pode ser utilizado em sistemas épticos avangados, como
filtros espectrais, sensores ambientais e dispositivos de controle térmico. Além disso, as
vibragdes caracteristicas das ligagdes Sb — O e Sb — O — Sb reforcam seu uso potencial
em processos cataliticos e na adsorcao de compostos quimicos, como fons metalicos e

moléculas organicas, ampliando sua aplicabilidade em setores industriais e ambientais.

A Figura 41 apresenta a analise de FTIR da amostra de morfologia cotton-like,
mostrando os espectros de transmitancia, absorbancia e refletancia, fornecendo uma visao

detalhada das caracteristicas vibracionais da estrutura de Sh,O5Cl,.
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Figura 41 — Curva de FTIR da amostra com morfologia de cotton-like: a) Transmitancia,
b) Absorbéancia e c) Refletancia.

Os espectros de FTIR da estrutura cotton-like revelam propriedades 6pticas distin-
tas, como mostrado nos graficos de transmitancia, absorbancia e refletancia. No espectro
de transmitancia (Figura 41a)), observa-se uma reducao significativa na faixa de 4000 a
1000 nm~*, com valores que comecam acima de 80% e caem gradualmente até atingir os
picos de 1110 nm~! e 680 nm ™!, indicando fortes interacoes da radiacao infravermelha
com as ligagoes quimicas presentes. Esses picos estao associados a vibragoes de estira-
mento de Sb-O (ligagao simples e dupla) e modos vibracionais assimétricos de Sh-O-Sb,

caracteristicas tipicas de estruturas baseadas em Sb,O5Cl, [148, 150].

No espectro de absorbancia (Figura 41b)), os picos mais relevantes ocorrem em
689 nm~!, onde a absorcao é significativamente maior, alcancando valores préximos a 0,3.
Isso sugere que o material tem boa capacidade de interagir com radiacao nessa faixa, o
que reforca a presenca de ligacoes quimicas especificas associadas ao Sb,O5Cly. A auséncia
de picos caracteristicos de ligagdes de cloro confirma que os ions Cl atuam apenas como
preenchimento estrutural entre as camadas de éxido de antimonio, sem formar novas

ligagoes quimicas.

A anélise da refletancia (Figura 41c)) indica uma média em torno de 9% na faixa

de 4000 a 2000 nm™!, com um declinio continuo até a regiao de 850 nm~! e um aumento
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acentuado em comprimentos de onda menores que 600 nm~!. Esse comportamento 6ptico
sugere que a estrutura cotton-like, com combinacao de alta transmitancia e absor¢ao con-
trolada em faixas especificas, destaca o potencial desse material em aplicagdes tecnoldgicas
do tipo sensores e 6pticos [75, 148].

A andlise das amostras com morfologia de flores foi realizada para investigar as
propriedades Opticas e estruturais de um material composto por uma mistura de fases
monoclinica de Sb,0O5Cl; e ortorrémbica de Sby,O3. Essa mistura de fases influencia dire-
tamente o comportamento espectral do material, conferindo caracteristicas distintas em

sua transmitancia, absorcao e refletancia.
A Figura 42 apresenta os espectros de FTIR das amostras de flores, permitindo

identificar os picos caracteristicos das vibragoes quimicas associadas as diferentes fases.
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Figura 42 — Curva de FTIR da amostra com morfologia de flores: a) Transmitancia, b)
Absorbancia e c¢) Refletancia.

Os espectros de FTIR das amostras de flores exibem caracteristicas Opticas que
corroboram a presenga de uma mistura de fases monoclinica de Sh,O5Cl, e ortorrémbica
de Sb,03. No gréfico de transmitancia (Figura 42a)), observa-se um comportamento geral

elevado, com valores acima de 80% na maior parte do intervalo de 4000 a 1000 nm™*

’

decaindo significativamente a partir de 1000 nm~!. Os picos localizados em 916 nm ™!

?

863 nm~! e 681 nm~! podem ser atribuidos as vibracoes de ligacao Sb-O e Sb-O-Sb. O
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pico em 863 nm~! representa a fase monoclinica, enquanto os demais refletem interacoes

caracteristicas das duas fases, indicando a presenca simultanea das estruturas cristalinas.

No espectro de absorgao (Figura 42b)), os picos de maior relevancia coincidem com
os de transmitancia, especialmente em 681 nm™!, onde a absorcao ¢ mais pronunciada
com valores proximos a 0,8. Isso reforga a contribuicao de vibragoes de ligagoes quimicas
especificas, como as simétricas e assimétricas de Sb-O-Sb e Sb=0. A presenca de tais ca-
racteristicas confirma que o material é altamente interativo com radiagao no infravermelho

médio, o que pode ser explorado em aplicagoes de sensores térmicos e quimicos.

O comportamento da refletancia (Figura 42c¢)) revela uma média em torno de 20%
na regido de 4000 a 2000 nm ™!, com um declinio constante até cerca de 850 nm~! e um
aumento acentuado em comprimentos de onda menores. Esse padrao é consistente com
materiais dielétricos que apresentam boa estabilidade Optica. A capacidade de refletir e
absorver seletivamente diferentes faixas espectrais sugere que a estrutura de flores pode

ser utilizada em dispositivos fotonicos.

A Figura 43 refere-se a morfologia de arroz, apresentando os graficos de transmi-

tancia, absorbancia e refletancia.
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Figura 43 — Curva de FTIR da amostra com morfologia de arroz: a) Transmitancia, b)
Absorbéncia e ¢) Refletancia.

No espectro de transmitancia (Figura 43a)), é possivel observar um pico signifi-
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cativo em 1110 nm~?!, que estd relacionado ao modo vibracional de estiramento Sh—O0,
comum em estruturas de Sb,O5Cl,. Além disso, um pico secundério aparece em 689 nm™!,
relacionado a vibragdo do Sh-O-Sb [151], sugerindo que a estrutura do arroz é similar a
de outros materiais baseados em antimonio, com boa transmitancia na regiao do infra-
vermelho. Essa informacao é til para avaliar o comportamento 6ptico do material, que
pode ser explorado em aplicagoes que demandam alta transmitancia em faixas especificas

do espectro eletromagnético.

No espectro de absorvancia (Figura 43b)), destaca-se uma absor¢do em torno de
0,2, com picos em 689 nm~! e 503 nm ™!, que sdo caracteristicos das vibracoes de estira-
mento de Sb-O e Sb-O-Sb [151, 75], confirmando a presenca de ligacoes entre o antimoénio
e oxigénio. A absor¢ao elevada nessas regioes do espectro indica que o material pode ter
propriedades significativas de absorcao de radiagao infravermelha, o que pode ser rele-
vante para aplicagdbes em materiais Opticos ou sensores que operam em comprimentos de

onda especificos, onde a absor¢ao de energia é uma caracteristica desejavel.

Por fim, no espectro de refletancia (Figura 43c)), observamos uma reflexao cons-
tante de aproximadamente 40% entre 4000 nm~! e 2000 nm ™!, que decai acentuadamente

L até alcancar o pico em 689 nm~!. Esse comportamento sugere

a partir de 2000 nm™
que o material de arroz tem uma capacidade de refletir radiacdo em algumas regides do
espectro infravermelho, mas com um aumento de refletdncia a medida que a frequéncia
diminui. Essas propriedades podem ser aplicadas em tecnologias que envolvem controle
de radiacao térmica, filtros 6ticos ou dispositivos que utilizam a interacdo com radiacao

infravermelha para modificar suas propriedades térmicas ou 6pticas [75, 150].

Os resultados obtidos por FTIR complementam e corroboram as informagcoes es-
truturais fornecidas pela difratometria de raios-X e espectroscopia Raman. A auséncia
de bandas caracteristicas de fases amorfas nos espectros FTIR reforca a alta cristalini-
dade das amostras, conforme evidenciado pelo DRX. Além disso, as bandas atribuidas
as ligagoes Sb—O—Sb confirmam a formagao das redes cristalinas esperadas para as fases
monoclinica e ortorrombica identificadas por Raman, evidenciando a coeréncia entre as

técnicas e a robustez da caracterizagdo estrutural realizada [147, 146].

Apesar da predominancia das bandas caracteristicas das fases cristalinas, a pre-
senca de bandas adicionais e variagoes na intensidade indicam a possivel existéncia de
defeitos estruturais, grupos funcionais residuais ou impurezas superficiais. Essas carac-
teristicas podem influenciar as propriedades fisicas e quimicas do material, como a re-
atividade e estabilidade, e devem ser consideradas na interpretacao dos resultados e no

desenvolvimento de aplicagoes futuras [152].
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5.2 Caracterizacao eletroquimica via voltametria ciclica

Nesta se¢ao, serao apresentadas as analises detalhadas das caracteristicas eletroqui-
micas das amostras de cotton-like, devido a sua morfologia caracteristica, como comporta-
mento capacitivo, estimativa do valor da capacitancia de dupla camada e comparagao com
a literatura. Essas analises sdo essenciais para compreender seu desempenho e potenciali-
dades em aplicagoes praticas. Iniciamos com estudos de voltametria ciclica realizados nas
estruturas cotton-like em solucao de NaCl 0,1 M, visando obter informacoes intrinsecas
sobre o material produzido, como capacitancia especifica e estabilidade ciclica. Embora as
caracteristicas morfoldgicas e estruturais do material ja tenham sido apresentadas anteri-
ormente, é importante ressaltar sua relevancia continua, como a morfologia diferenciada

e sua grande area superficial.

As curvas de voltametria ciclica fornecem informagoes valiosas sobre as proprie-
dades eletroquimicas de materiais, permitindo a andlise do comportamento da corrente
em resposta a variagdo do potencial aplicado. No caso das estruturas com caracteristicas
cotton-like, as curvas apresentadas na Figura 50 demonstram um comportamento uni-
forme em todas as taxas de varredura, sem a ocorréncia de picos discerniveis 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 rapida e eficiente as mudancas no
potencial aplicado [153, 154]. A auséncia de picos redox bem definidos pode ser atribuida
a alta area superficial do material, que facilita a adsorcao idnica e a acumulacao de carga

na interface eletrodo-eletrolito, resultando em um comportamento capacitivo ideal.
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Figura 44 — Voltametria ciclica de Sb,O5Cl, em diferentes velocidades de varredura.

A capacitancia de dupla camada, determinada por voltametria ciclica, é um pa-
rametro fundamental para avaliar o desempenho de materiais aplicados em sensores ou
dispositivos de armazenamento de energia. No caso do Sb,O5Cl,, cuja morfologia é cotton-
like, a alta area superficial desempenha um papel crucial, oferecendo mais sitios ativos
para a adsorcao de espécies. Isso favorece a acumulagao de carga na interface eletrodo-
eletrolito, resultando em maior capacitancia especifica. Nos resultados obtidos, a auséncia
de picos de oxidacao-reducao bem definidos nas curvas voltamétricas sugere um compor-
tamento préximo ao pseudocapacitivo, associado a rapida troca de cargas nas superficies
do material, uma caracteristica desejavel em sensores de alta sensibilidade e dispositivos

de armazenamento de alta poténcia.

Embora as curvas de voltametria ciclica apresentem um comportamento predomi-
nantemente capacitivo, é importante notar que a regiao entre -0,8 e 0,8 V (Figura 44) exibe
pequenas variacoes na corrente, sugerindo processos redox sutis associados ao Sb,O5Cls.
Essas variacoes podem estar relacionadas a mudancas na estrutura eletronica do material

durante a carga e descarga, contribuindo para a capacidade de armazenamento de energia
[155].

As correntes de pico observadas nas voltametrias ciclicas estao relacionadas a con-

centracao de espécies eletroativas na superficie do eletrodo e a velocidade de transferéncia
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de carga na interface eletrodo/eletrélito. A andlise da forma dos picos de corrente e da sua
dependéncia com a velocidade de varredura pode fornecer informagoes sobre o mecanismo

de transferéncia de carga.

Em altas velocidades de varredura, observa-se um alargamento dos picos de cor-
rente e um aumento da diferenca de potencial entre os picos de oxidagao e reducao. Esse
comportamento indica que o processo de transferéncia de carga é limitado pela difusao

das espécies eletroativas na solucao eletrolitica.

No método proposto por Gileadi [155], fixa-se um potencial de 1,4 V, utilizando-se
a diferenga entre as correntes anddica e catédica (A7) para estimar a capacitancia de

dupla camada do composto Sb,O5Cls.

Os valores de Ai foram coletados a partir das curvas voltamétricas e plotados em
funcao da taxa de varredura. A inclinacdo da curva linear obtida corresponde a duas
vezes o valor da pseudocapacitancia, que, no caso das microestruturas de Shb,O5Cl,, é de

662 pF /cm? (conforme mostrado na Figura 45).

C =662 uF cm’*
20 -

15

Ai (uA)

10

60 90 120 150
Scan rate (mV/s)

180 210

Figura 45 — O gréfico de Ai em funcao da taxa de varredura e o ajuste linear utilizado
para determinar a capacitancia especifica.

O valor da capacitancia de dupla camada do Sh,O5Cl, destaca sua notavel capaci-

dade de retencao de carga em comparagao com outros 6xidos mencionados na literatura,
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como [-MnO,, Coz04, MoSe,, TiOy e CH3CuS (Tabela 3), revelando que as microestru-
turas de Sb,O5Cl, possuem desempenho comparavel em relagdo a esses materiais. Por
exemplo, MnQO,, amplamente utilizado em supercapacitores, apresenta uma capacitancia
especifica que varia de 400 a 700 uF/cm?, enquanto os valores obtidos para o mate-
rial cotton-like nesta pesquisa foram da ordem de 662 uF/cm?, como dito anteriormente
[156]. Embora o MoSe, apresente uma capacitancia ligeiramente superior (800 uF/cm?), o
Sb,O5Cl, se destaca pela sua estrutura tridimensional cotton-like, que oferece maior area
superficial e melhor difusdo de eletrélitos [157]. Além disso, a estabilidade eletroquimica
do Sb,0O5Cl, foi comprovada em testes de ciclo repetidos, demonstrando sua viabilidade

para aplicacoes de longo prazo em sensores e dispositivos de armazenamento de energia.

A alta capacitancia de dupla camada do Sb,O5Cl, contribui significativamente
para o seu desempenho em sensores, permitindo a deteccao de pequenas variacoes na
concentracao de analitos. A capacidade de acumular carga na interface eletrodo-eletrolito
facilita a transdugao do sinal quimico em um sinal elétrico mensuravel, resultando em alta

sensibilidade e baixo limite de detecgao [158].

Isso indica que o material estudado pode ser um promissor candidato em sensores
de alta performance e armazenamento de energia, combinando boa estabilidade eletroqui-
mica com uma boa resposta capacitativa. Destaca-se ainda que este é o primeiro estudo
a abordar a capacitancia de dupla camada especifica do Sb,O5Cl, na literatura cientifica
(14, 145, 159].

Tabela 3 — Capacidade de retencao de carga relatada na literatura.

Materiais Capacitancia  Referencias

Sb,O5Cl, 662 uF/cm?  este trabalho

B-MnO, 157,6 uF /cm? [156]
Cos04 60,0 uF/cm? [160]
MoSe, 800,0 uF/cm? [161]

TiOy 604,0 uF/cm? [162]

CH;CuS 90,5 uF/cm? [163]

Tendo em vista as propriedades singulares reveladas pelas estruturas cotton-like e
sua distinta morfologia, este material foi submetido a uma anélise aprofundada, visando
desvendar seu potencial méaximo em aplicagoes de sensoriamento analitico de hidréxido

de amonio.
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5.3 Aplicacao em sensores

Apo6s a andlise da atividade eletroquimica realizada no eletrodo, onde foi observada
uma boa capacidade de retencao de cargas em comparagao com outros eletrodos descritos
na literatura (Tabela 3), os resultados apresentados indicam que as microestruturas de
Sb,O5Cl,, especificamente na morfologia cotton-like, possuem caracteristicas promissoras
para aplicagdo em sensores eletroquimicos. A escolha de contaminantes como hidréxido
de amonia, formaldeido e cloroférmio se baseia na relevancia pratica desses compostos
em contextos industriais e ambientais, como mostrado na secao 3.5, onde foi destacada a
importancia do estudo da deteccao de contaminantes em meios aquosos. A amdnia, por
exemplo, é amplamente utilizada na producao de fertilizantes e produtos quimicos, e sua
exposicao prolongada pode causar danos a satide humana, sendo fundamental sua deteccao
em ambientes industriais [164, 165, 166]. Da mesma forma, o formaldeido é frequentemente
encontrado em processos de manufatura de resinas e desinfetantes, enquanto o cloroférmio
¢é utilizado como solvente em diversas industrias. Nesta tese, os testes foram realizados

por meio de estudos de voltametria ciclica e cronoamperometria.

A primeira solucao testada foi a de amonia. Primeiramente, foi feita uma medida
do eletrodo em solugao pura para comparacao com o valor da corrente apés a adi¢ao dos
contaminantes. Em seguida, foram adicionados volumes consideraveis de contaminantes
a solucdo. Na Figura 46a) podem ser observadas duas curvas de voltametria ciclica na
solugao pura de 0,1 M de NaCl (linha preta). Na segunda curva (linha vermelha), foram
adicionados 50 L. de solucao de amonia. Apéds a adigdo do contaminante, é possivel obser-
var que a curva permanece com os picos sem grandes alteragdes. O mesmo comportamento
pode ser observado nas curvas de VC para o cloroférmio (Figura 46b)) e formaldeido (Fi-
gura 46¢)). A auséncia de alteragoes significativas nas curvas de voltametria ciclica para
amoniaco, cloroférmio e formaldeido pode ser atribuida a concentracoes insuficientes des-
ses contaminantes ou a necessidade de otimizacao das condigoes de teste especificas para

€Sses COIIlpOStOS .
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Figura 46 — Curvas de voltametria ciclica para diferentes contaminantes a) Amonia, b)
Cloroférmio e ¢) Formaldeido em solugdo de NaCl 0,1 M para eletrodo de
Sb,O05Cl,.

A 1ltima solucao testada foi o HA. Nesta fase inicial de andlise, os testes visavam
determinar se o contaminante teria um efeito na corrente do eletrodo. Foram realizadas

medidas de VC para a solucao pura e para a solugdo com contaminantes em concentragoes
de 10 pL (3,5 mM) e 500 L (177 mM).

Na Figura 47 sao apresentadas as curvas de voltametria ciclica obtidas para o
eletrodo de Sb,O5Cl,. Observa-se que, ao variar as concentragoes de HA diluidas em uma
solugao de 0,1 M de NaCl, o eletrodo responde de maneira significativa, mostrando sinais
claros de deteccao. As curvas indicam um aumento expressivo na densidade de corrente
a medida que a concentragdo de HA na solucdo aumenta, especialmente em potenciais
superiores a 1,1 V. Com o aumento da concentracao de HA de 0 para 177 mM, a densidade
de corrente registra um incremento de aproximadamente 300% em relacao a solu¢ao sem
HA. Esses resultados demonstram a alta sensibilidade e seletividade do SbsO5Cl, para
deteccao de amonia, conforme evidenciado pela linearidade das respostas observadas nas
curvas de voltametria ciclica. A capacidade do material de detectar pequenas variagoes
na concentragao de contaminantes reforca seu potencial competitivo para aplicagoes em

sensores ambientais e industriais.
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Esses resultados demonstram a alta sensibilidade e seletividade do Sb,O5Cl, para
detecgao de amonia, conforme evidenciado pela linearidade das respostas observadas nas
curvas de voltametria ciclica. A capacidade do material de detectar pequenas variagoes
na concentragao de contaminantes reforga seu potencial competitivo para aplicacoes em

sensores ambientais e industriais.
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Figura 47 — Curvas de voltametria ciclica para diferentes concentracoes de HA em solugao
de NaCl 0,1 M para Sb,O5Cl,.

Durante a realizacdo dos experimentos, consideramos a possibilidade de que a
reacao de evolucao de hidrogénio 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 solucao contendo HA é significativamente maior do
que para a solucao 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 solu¢oes contendo 3,5 e 177 mM de HA,
respectivamente, em comparac¢ao com a solucao pura, sugerindo que a reagao de interesse

se inicia antes da reagao de evolucao de hidrogénio.

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
calibracao mais lineares. Com base nesses resultados, optamos por fixar o potencial em

1,4 V, acreditando que essa escolha nao teria impacto significativo nos resultados obtidos.
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Esses achados destacam a robustez do Sb,O5Cl, na deteccao de HA, sugerindo que este
composto apresenta grande potencial para aplicagoes sensoriais em sistemas eletroquimi-
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Figura 48 — Curvas de voltametria ciclica para diferentes concentragoes de HA em solucao

de NaCl 0,1 M para Sb,O5Cls.

Foram realizados experimentos de cronoamperometria em um potencial fixo de
1,4 V para avaliar a atividade eletrocatalitica do eletrodo de Sb,O5Cly (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 estacionario. O experimento
de longo prazo revela que o material mantém uma densidade de corrente quase constante

de 110 pA/cm? apds 30 minutos, indicando boa estabilidade eletroquimica.
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Figura 49 — Cronoamperometria em uma solugao de 0,1 M de NaCl + 35 mM de HA no
eletrodo de Sh,O5Cl,.

Além disso, a Figura 50a) mostra uma correlagao 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 difusao (Figura 50b)), conforme previsto
pela equagao de Randles-Sevcik [167, 168, 169]. Essa correlacao indica que a velocidade da
reacao eletroquimica é limitada pela difusao dos ions de HA até a superficie do eletrodo,

um fator importante para o design e otimizagao de sensores.
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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 solugao 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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deteccao de HA, o material foi testado como sensor amperométrico. A curva de calibracao
foi construida ao medir a corrente em experimentos de cronoamperometria, realizados em
um potencial fixo de 1,4 V, apds 180 segundos da adicdo de HA ao eletrélito de suporte
(Figura 51).
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Figura 51 — Curva de calibracao para deteccao de HA no eletrodo de Sb,O5Cl,.

No teste do sensor amperométrico, observou-se que a corrente apresenta uma res-
posta linear a concentracao de HA em duas regides distintas. Na primeira, em baixas
concentragoes de HA, variando entre 0,3 e 3,6 mM, a sensibilidade é mais elevada (q =
0,95 mA mM~! cm™2). Na segunda regido, em concentracoes mais altas de HA, entre 43 e
177 mM, a sensibilidade é inferior (q = 0,14 mA mM~! em™2). O fator de correlagao (R?)
calculado para ambas as regides foi superior a 0,96, indicando um bom ajuste do modelo
aos dados experimentais. Essa diferenca na sensibilidade pode ser atribuida a saturacao
dos sitios ativos do material em concentragoes elevadas de HA. O limite de deteccao de

HA foi determinado como sendo 4,5 pM/L, utilizando o método descrito por da Silva et

al. [170]

Rahman et al. investigaram sensores de hidroxido de amonio baseados em (5-Fe,O4
[171] e nanoparticulas de CuO.ZnO [172]. A sensibilidade das nanoparticulas para hidré-
xido de amdnio obtida no sensor quimico foi de 0,530 pA mM™! cm~2 para o $-Fe,O5 e
de 1,549 pA mM~! ecm™2 para o CuO.ZnO (ambos na faixa de concentraciao de 0,77 uM
a 0,77 M de hidréxido de aménio). Os limites de detecgao foram de 21,8 uM para o

B-Fe,O5 e de 8,9 uM para o Cu0.ZnO. E relevante mencionar que as estruturas tridi-
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mensionais cotton-like de Sb,O5Cl, apresentam uma atividade sensorial aprimorada em
comparagado com esses materiais. Especificamente, a sensibilidade do sensor Sb,O5Cl,
(0,95 mA mM~! cm™2 na faixa de 0,3 a 3,6 mM) é consideravelmente superior & dos sen-
sores de (3-Fe,O5 e CuO.Zn0O. Além disso, o limite de detec¢ao alcancado com o Sb,O5Cl,
(4,54 uM) é mais baixo do que os limites reportados para os outros materiais. Essa melho-
ria pode ser atribuida a morfologia cotton-like, que proporciona uma maior area superficial

e, consequentemente, mais sitios ativos para a interacdo com as moléculas de HA.

Em ambos os casos, Rahman et al. descrevem a deteccao do contaminante com base
em processos de oxidagao ou redugao dos materiais do sensor, dependendo da presenca
de oxigénio dissolvido no meio. O processo de reducao descrito enfatiza que os materiais
estudados capturam elétrons da solugao, causando uma diminuicao na resisténcia dos
materiais e, consequentemente, um aumento na condutividade [171, 172]. Acredita-se que
um processo semelhante ocorre para o Sh,O5Cl,, onde a detecgao de HA pode ser descrita
por meio de reagoes de oxidacao e reducao que ocorrem na superficie do filme depositado
no eletrodo de CV. A reacao eletroquimica das moléculas de NH,OH ocorre no eletrodo de
trabalho, produzindo elementos como nitrogénio, ions de hidrogénio, hidroxila e elétrons
através da oxidacao do HA. Enquanto isso, moléculas de agua sao formadas no eletrodo

auxiliar através da reagdo com o oxigénio liberado pelo eletrodo de trabalho.

A Tabela 4 apresenta uma comparacao dos valores obtidos neste trabalho com os
encontrados na literatura. As estruturas tridimensionais cotton-like de Sb,O5Cl, apresen-
tam alta sensibilidade e valores de limite de deteccao em comparacao com os relatados
para outros sensores de HA a base de éxido, nao apenas devido a sua composicao, que
inclui 5 oxigénios, mas também a sua grande area superficial, que facilita a adsorcao e a

reacao do HA na superficie do material.

Tabela 4 — Sensibilidade e limite de detecgao sao indicadores do desempenho dos sensores
de HA relatados.

Materiais Sensibilidade Limite de deteccdo  Referéncia
Cotton-like 0.950 mA mM~! cm ™2 4.54 uM Este trabalho
0.140 mA mM~! cm—2

PtCu 9.400 pA puM~t cm™2 8.6 nM [173]
B-Fe,O3 NPs 0.530 pA mM~! cm—2 21.8 uM [174]
CuO codoped ZnO 1.549 pA mM~! cm—2 8.9 uM [175]
a-Fe,03 Nanoelipsoides  4.678 pA mM~! cm™ 40 pM [176]
Ag-CNT 0.613 mA mM~! cm™2 1 M [177]

E importante destacar que o sensor relatado aqui tem a vantagem adicional de
exibir maior sensibilidade em baixas concentracoes de HA e nao possui um limite de
saturacao superior, indicando que este sensor poderia ser eficientemente utilizado em

uma ampla faixa de concentragoes.
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Estabilidade e reprodutibilidade sao parametros cruciais para a viabilidade de apli-
cagoes praticas em dispositivos eletroquimicos. Para avaliar essas caracteristicas, foram

realizados testes no eletrodo de Sh,O5Cl,, conforme mostrado na Figura 52.
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Figura 52 — Teste de reutilizagdo conduzido a partir de experimentos de VC no eletrodo
de Sb,05Cl; em uma solucao de 0,1 M de NaCl + 35 mM de HA.

Inicialmente, foram conduzidos experimentos de voltametria ciclica em uma solu-
¢ao contendo 0,1 M de NaCl e 35 mM de HA, utilizando o mesmo eletrodo para todas
as medigoes. Entre as leituras, o eletrodo foi cuidadosamente removido da célula e enxa-
guado com agua deionizada para remover possiveis subprodutos da reagao que poderiam
ter se adsorvido na superficie. Os resultados dos testes de reutilizacdo demonstraram uma
excelente retencao de carga, mesmo ap0Os seis medigoes consecutivas. Isso sugere que o
catalisador na superficie do eletrodo nao sofreu desativacdo, 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 solucao contendo 0,1 M de NaCl e 35 mM de HA. Para
isso, 10 eletrodos foram preparados de maneira idéntica, e as correntes foram medidas nas

voltametria ciclica 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 Sb,05Cl; em uma solucao de 0,1 M de NaCl + 35 mM de HA.

Os resultados indicaram uma variagdo na corrente de pico de 400 a 650 A /cm?
para os 10 eletrodos, sugerindo boa reprodutibilidade nas medi¢ées. A linha cinza no
gréfico, que indica a média das correntes, estd posicionada em torno de 576 pA/cm?
refletindo o comportamento central dos dados obtidos. A diferenga observada nas correntes
pode ser atribuida a pequenas variagoes na preparacao dos eletrodos, que, apesar de
idénticas, podem ter influenciado levemente a area ativa ou as caracteristicas de superficie
dos eletrodos. No entanto, as variacoes sao relativamente pequenas e nao comprometem a
funcionalidade geral do eletrodo, o que demonstra uma boa confiabilidade e desempenho

consistente.

A alta reprodutibilidade observada é crucial para aplicagoes praticas, onde a consis-
téncia no desempenho é essencial para garantir a precisao e a confiabilidade dos resultados
dos sensores. Mesmo com a variagao nas correntes de pico, todos os eletrodos apresenta-
ram comportamento similar ao longo das medigoes sucessivas, sem alteracao significativa
nos picos de corrente, evidenciando a estabilidade da superficie do eletrodo durante os tes-
tes. Esse comportamento consistente e a média das correntes reforcam a confiabilidade do
material Sb,O5Cl, para uso em aplicagoes que exigem medigdes reprodutiveis e estaveis,

como sensores em larga escala.
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6 Conclusao

Ao longo deste trabalho, foi possivel demonstrar, de forma abrangente e deta-
lhada, a sintese, caracterizacao e aplicacao de microestruturas de oxicloreto de antimonio
(Sb,O5Cl,) obtidas pelo método de co-precipitagdo, com énfase na relagado entre as con-
di¢oes de sintese, a morfologia resultante, a pureza estrutural e o desempenho eletroqui-
mico desses materiais. O desenvolvimento experimental permitiu a obten¢do controlada
de cinco morfologias distintas — cotton-like, placas, blocos, flores e arroz — por meio
do ajuste preciso de parametros como concentracdo de PEG, temperatura e tempo de
reacao. Destacou-se, entre elas, a morfologia cotton-like, que apresentou arquitetura tridi-
mensional porosa e particulas uniformes, resultado do uso eficiente do PEG como agente

direcionador de forma, o que impediu a aglomeracao e favoreceu a nucleacao controlada.

A caracterizagao estrutural, realizada por técnicas como FEG-SEM, DRX, Raman
e FTIR, confirmou a formacao predominante da fase Sh,O5Cl,, com identificacao de seus
parametros cristalograficos e modos vibracionais tipicos. Contudo, observou-se que, de-
pendendo das condicoes de sintese, especialmente em temperaturas elevadas, favoreceu-se
a formacao de fases secundarias de Sh,O3. A presenca dessas fases secundarias pode afetar
o desempenho do material, evidenciando, assim, a importancia do rigor no controle do

pH e da temperatura durante a sintese.

No que se refere ao desempenho eletroquimico, a estrutura cotton-like destacou-
se por apresentar capacitancia especifica de 662 uF /cm? e estabilidade ciclica superior a
92%, valores superiores aos observados para outros 6xidos presentes na literatura. Quando
aplicada como sensor eletroquimico para deteccao de hidréxido de amonio, essa morfologia
demonstrou sensibilidade de 0,95 mA mM~! cm~2, limite de deteccao de 4,5 uM, ampla
faixa de linearidade e excelente repetibilidade e reusabilidade. As demais morfologias,
embora com desempenho inferior como sensores, mostraram potencial para aplicagoes em
adsorcao e catdlise, devido a sua alta area superficial e capacidade de remocao de corantes e
catalisacao de reagoes de reducao. O trabalho também contribuiu de maneira significativa
para o avanco metodoldgico, estabelecendo protocolos reprodutiveis para a sintese de
Sb,O5Cl, com controle morfolégico rigoroso, e para o desenvolvimento de sensores de

baixo custo e alta seletividade, com desempenho superior a materiais tradicionais como
Zn0O e WOs.

Em sintese, os resultados obtidos consolidam o Sb,0O5;Cl,; como um material versatil
e promissor para aplicagoes em sensoriamento quimico, especialmente na deteccao de
hidréxido de amonio, e abrem perspectivas para sua integracao em dispositivos vestiveis,

sensores flexiveis e sistemas hibridos, alinhando-se as demandas tecnoldgicas atuais por
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dispositivos de deteccao precisos, rapidos e sustentaveis. O controle refinado das condi¢oes
de sintese e a possibilidade de combinacao com outros materiais funcionais apontam para
um futuro promissor na pesquisa e desenvolvimento de sensores baseados em antimonio,
com potencial de impacto significativo na area de materiais avancados e suas aplicacoes

industriais e ambientais.
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