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RESUMO

Neste trabalho, foram sintetizadas micro- e nanoestruturas de 6xidos de antimonio através de
duas diferentes metodologias de sintese: uma delas baseadas em fase de vapor (Vapor-
Solido) em que se associa a redugdo carbotérmica para a reducdo da temperatura de
vaporizacdo da fonte precursora e técnica de sintese verde utilizando cha da folha de aloe
vera como agente de precipitacdao. A influéncia de parametros tais como o volume de cha e
da temperatura de calcinacdo sobre as amostras foram investigados. A morfologia e
cristalinidade das amostras sintetizadas por ambas as técnicas foram investigadas através da
microscopia eletrénica de varredura (MEV), difratometria de raios-X (DRX) e
espectroscopia Raman. As amostras obtidas por sintese verde foram comparadas com
amostras similares obtidas pelo processo de reducao carbotérmica (método de fase vapor)
quanto a morfologia, cristalinidade e fases sintetizadas procurando-se assim obter os
melhores subsidios para que a sintese verde fosse bem-sucedida. Como resultado dessa
comparacao obtivemos que a sintese verde produziu amostras de morfologias variadas, com

boa qualidade cristalina, porém, com mistura de fases dos 6xidos de antimonio.

PALAVRAS-CHAVE: Sintese verde; Oxidos de antimdnio; Aloe vera.



ABSTRACT

In this work, micro- and nanostructures of antimony oxides were synthesized using two
different synthesis methodologies: one of them based on a vapor phase (Vapor-Solid)
associated which carbothermal reduction for reducing the vaporization temperature of the
precursor source and green synthesis technique using aloe vera leaf tea as precipitation agent.
The influence of parameters such as volume of tea and calcination temperature on the
samples were investigated. The morphology and crystallinity of the samples synthesized by
both techniques were investigated using scanning electron microscopy (SEM), X-ray
diffractometry (XRD) and Raman spectroscopy. The samples obtained by green synthesis
were compared with similar samples obtained by the carbothermal reduction process (vapor
phase method) as to morphology, crystallinity, and phases, thus seeking to obtain the best
subsidies for the green synthesis to be successful. As a result of this comparison, we obtained
that the green synthesis produced samples of varied morphologies, with good crystalline

quality, however, with a mixture of phases of antimony oxides.

KEYWORDS: Green synthesis; Antimony; Aloe vera.
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1 INTRODUCAO

Estruturas nanométricas sao aquelas nas quais pelo menos uma de suas dimensoes ¢
menor que 100 nm. O fato de terem reducao de dimensdes e grande fragao area/volume fazem
com que estas estruturas exibam propriedades diferentes daquelas encontradas em relagao ao
seu similar bulk, pois uma area superficial maior estd disponivel para que ocorram interagdes
quimicas e fisicas. Além disso, muitas reagdes quimicas e elétricas ocorrem apenas na
superficie dos materiais. Dentre as novas propriedades que podem ser encontradas nas
nanoestruturas podemos citar os efeitos andmalos na condutividade elétrica destes materiais
tais como interferéncias quanticas, efeitos de chaveamento de indices de refragdo fazendo
com que um dado material possa ser transparente quanto de alteragdes na sua condutividade
elétrica, dentre outros. Por estes motivos, pode-se dizer que existem muitas potencialidades
de se utilizar nanomateriais visando variadas aplicagdes tecnoldgicas: em optoeletrdnica,
células solares, catilise e em células de baterias [1, 2]. E sabido que as propriedades
fundamentais das nanoestruturas dependem, dentre outros fatores, de sua morfologia.
Variadas técnicas, tais como baseadas em fase de vapor: vapor-solido (VS) e vapor-solido-
liquido (VLS), sintese hidrotermal, sol-gel, precipitagdo, microemulsdo tem sido utilizadas
para obter diversas morfologias, tais como, nanofios, nanofitas, nanotubos, nanoesferas [3—
5].

Dentre os materiais que despertam interesse para a sintese de nanoestruturas estao os
chamados 6xidos condutores transparentes (TCOs — transparente conductor oxides), alguns
destes materiais podem possuir alta transparéncia Optica e alta condutividade elétrica, sdo
classificados como materiais do tipo smart pois € possivel variar suas propriedades de
maneira controlada. Dentre os principais 6xidos nanoestruturados utilizados em aplicagdes
tecnologicas estao o SnO2, o InO3, ZnO [2]. Dentre os TCOs podemos destacar ainda a
subutilizagdo dos oOxidos de antimdnio em aplicagdes tecnoldgicas pois podem ser
sintetizados em baixas temperaturas, podem ser facilmente funcionalizados, podem ter
defeitos intrinsecos, tais como, vacancias de oxigénio que alteram bruscamente a densidade
de estados eletronicos nestes materiais, € ainda, podem ser dopados [4, 5].

Diversas técnicas de sintese de nanoestruturas de 6xidos de antiménio reportadas
recentemente na literatura, as mais utilizadas tem sido as técnicas baseadas em uma fase
vapor [5]. No entanto, € crescente o interesse por técnicas amigdveis ao meio ambiente
chamadas sinteses verde (Green synthesis) que explora conceitos da quimica e engenharia

verde. Uma sintese pode ser considerada verde quando reduz o consumo de energia de fontes
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ndo-renovaveis utilizando o maximo de energia de fontes renovaveis, ndo gera residuos
prejudiciais ao meio ambiente e quando utiliza materiais de menor custo, ndo
necessariamente utilizando biocomponentes como material de partida. No entanto,
comumente a sintese verde ¢ realizada utilizando-se biomateriais tais como partes de plantas
(caule, raiz, folhas), frutas, leveduras e fungos. Nanoestruturas obtidas por sintese verde tém
sido utilizadas na degradacao de antibidticos e em atividades antimicrobianas [2, 7, 8].

Com base no que foi exposto, nesse trabalho, sera reportada a sintese de micro- e
nanoestruturas de 6xidos de antiménio com boa qualidade cristalina utilizando duas rotas de
sinteses diferentes: aquela baseada em uma fase de vapor e a sintese verde utilizando cha de
aloe vera como agente de precipitacdo na solugdo com SbClo.

Para isto, este trabalho esta dividido da seguinte forma: o capitulo 1 traz uma breve
introducdo ao assunto apresentando a motivagao para o desenvolvimento do trabalho, no
capitulo 2 sao definidos os objetivos deste trabalho, no capitulo 3 ¢ apresentada uma revisao
de literatura sobre 6xidos de antimdnio (propriedades e aplicacdes) e os métodos de sintese
utilizados para a sua obtengao, e no capitulo 4 ¢ descrito o procedimento experimental para
a obten¢do das nanoestruturas. No capitulo 5, serd apresentada a andlise e discussdo dos
resultados obtidos a partir da caracterizagdo das micro- e nanoestruturas. Neste capitulo
também sera feita uma analise comparativa entre os dois tipos de sinteses empregados na
preparacdo das amostras. No capitulo 6 sdo apresentadas as perspectivas futuras para a

continuidade do trabalho.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Produzir micro- e nanoestrutura de 6xidos de antimonio com boa qualidade cristalina
utilizando abordagens de baixo custo e de baixo impacto ambiental através de sinteses
baseadas em uma fase de vapor tal como vapor-solido (VS) e sinteses verdes (Green synthesis)
pelo método de precipitagdo procurando obter qualidade cristalina e eletronica nestes

materiais visando aplica¢des tecnoldgicas no futuro.



1.1.2 Objetivos especificos

e Sintese das estruturas cristalinas via duas rotas diferentes: sintese por fase de vapor
(VS) com associa¢do de redugdo carbotérmica e sintese verde (Green Synthesis);

e Investigacdo da morfologia e estrutura cristalina das amostras obtidas nas sinteses
utilizando a associagdo de técnicas tais como a microscopia eletronica de varredura
(MEV), difratometria de raios-x (DRX), espectroscopia Raman (ER) e espectroscopia
no infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR);

e Estudo dos efeitos da concentra¢do de SbCl; no cha de aloe vera, pH e temperatura
do cha de aloe vera e da temperatura de secagem e calcinacdo sobre as caracteristicas
dos oxidos de antimonio obtidos através da sintese verde;

e Comparacdo das micro- e nanoestruturas de 6xidos de antimonio sintetizadas através

da sintese verde e reducgao carbotérmica.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo apresentaremos uma revisdo de literatura a respeito dos assuntos
envolvidos no desenvolvimento deste trabalho. Sdo apresentadas as técnicas € mecanismos
de crescimento utilizados para a sintese dos 6xidos de antimonio, as propriedades fisico-

quimicas desses 6xidos bem como suas principais aplicacdes.

2.1 OXIDOS DE ANTIMONIO

O antimodnio forma 6xidos binarios estaveis na temperatura ambiente SboO3 (Sb™) e
SbaOs (Sb™) ou Sb,O4 que ¢ uma mistura dos dois estados [9]. O Sb,O; (tridxido de
antimonio) ¢ formado pela juncao de unidades octaédricas de SbsOg, nas quais os atomos de
antimonio se encontram nos vértices de um tetraedro formando ligagdes Sb-Sb, cada oxigénio
esta ligado a dois atomos de antimonio em simetria Tq. Na figura 1 ¢ apresentado um modelo

molecular de minima energia para a molécula de Sb>Os [2, 5].

Figura 1 — Estrutura da molécula de Sb4Og, a unidade octaédrica ¢ formada por atomos de
antimonio nos vértices do tetraedro e cada oxigénio esta ligado a dois atomos de antimdnio

em simetria Tq.

Fonte: adaptado de [10]

O tridéxido de antimonio pode ser encontrado em duas formas alotrdpicas a fase cubica (a-
Sb,03) conhecida como senarmontita ¢ a fase ortorrdmbica (B-Sb>O3) conhecida como

valentinita, ambas as fases sdo apresentadas na figura 2. A estrutura cubica ¢ estavel a
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temperaturas abaixo de 570°C e a estrutura ortorrombica ¢ predominante de 570°C a 656°C.
No entanto, estudos indicam que a transi¢do da fase cubica para a ortorrdmbica € um evento
de multiplos estagios que se inicia em uma temperatura de 615°C. [10-12].

Na estrutura da senarmontita (figura 2a), cada &tomo de antimonio esté ligado a dois
atomos de oxigénio, o par de elétrons desemparelhados do oxigénio completa a estrutura
tetraédrica, o que ¢ consistente como elementos pertencentes ao grupo espacial Fd-3m [13].
A estrutura da valentinita (figura 2b), por outro lado, ¢ formada por um tetraedro com
oxigénios nos vértices € um par solitario de elétrons do antimonio noutro vértice, sendo uma

estrutura pertencente ao grupo espacial Pccn [14].

Figura 2 — Representacdo das células unitarias das fases alotropicas do Sb.Os: (a)

senarmontita e (b) valentinita.

Fonte: Adaptado de [9]

Micro- e nanoestruturas de Sb>O3 podem ser sintetizadas por métodos quimicos tais
como microemulsdo [15], hidrotermal [16], oxidacdo por raios gama [17], biossintese
(sintese verde) [18] e métodos de vapor (VS) tais como redugdo carbotérmica e oxidagao
térmica [18, 19, 20]. Essa variedade de rotas de sintese possibilita a obtengdo de tridéxido de
antimonio com morfologias variadas tais como nanobastdes, do tipo pirdmide [20],
nanoesferas, nanoestruturas do tipo parafuso [5], flower-like [21], nanofios e nanofitas [23,
22], dentre outras. As propriedades fisicas e quimicas das nanoestruturas estao diretamente

relacionadas ao tipo de sintese e a morfologia [4].
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O tetroxido de antimonio (Sb2O4) também possui duas fases alotrdpicas, a fase
ortorrombica (a-Sb204) denominada cervantita e a fase monoclinica (-Sb20O4) denominada

clinocervantita.

Figura 3 — Fases alotropicas do Sb,Os; (a) cervantita e (b) clinocervantita.

(b)

Fonte: Adaptado de [11] e [20]

Na fase ortorrombica (Figura 3a) os octaedros formados por Sb>*Og compartilham os
vértices com pirdmides tetragonais de Sb>*O4 e um par de elétrons desemparelhados, as
pirAmides formadas por Sb*'O4 estdo unidas por dtomos de oxigénio, essa estrutura &
compativel com elementos que pertencem ao grupo espacial Pna21. Na estrutura monoclinica
(Figura 3b) os octaedros de Sb>"Og formam camadas paralelas com colunas com pares de
Sb**O4 e um par de elétrons desemparelhados ao longo da estrutura, entre as camadas das
formas existe um oxigénio intersticial para cada quatro Sb>*Os, sendo uma estrutura
pertencente ao grupo espacial C2/c [20].

A cervantita pode ser obtida pela oxidagdo do SboO3 e ¢ a fase mais comum do
tetroxido de antimonio. A estrutura da cervantita ¢ semelhante a da valentinita pois ambas
sao formadas pelo empilhamento de camadas de Sb, essa semelhancga favorece a transi¢do de

fase entre elas [1, 25].

22



Os o6xidos de antimdnio possuem larga aplicacdo na industria, o SboO3 pode ser
utilizado como retardante de chamas quando associado a halogénios na producao de plasticos
(PET, PMMA), na produgao de fibra sintéticas como o polyester [6, 7], revestimentos [26]
ou ainda como catalisador em rea¢des de oxidagao [27]. O Sb2O4 € utilizado como catalizador
em reacoes de oxidagdo e amoxidacdo, em sensores e supercapacitores [11-13].

Nas proximas segdes serdo descritas as rotas utilizadas para obter micro- e

nanoestruturas de Sb>O3 e SbyO4, neste trabalho.

2.2 DEPOSICAO QUIMICA DE FASE VAPOR E REDUCAO CARBOTERMICA

Nesta secdo sera feita uma descricdo do método utilizado para sintese de
nanoestruturas via redugdo carbotérmica, um método de deposicdo quimica a vapor e suas
vantagens para a obtencdo dos 6xidos de antimonio.

Na deposicao quimica a vapor (CVD em inglés — Chemical Vapor Deposition) os
reagentes estdo na fase gasosa, se dissociam e reagem em um ambiente ativado a uma
temperatura adequada permitindo a formagdo do produto sélido. Trata-se de um método
versatil que permite obter nanoestruturas com varios tipos de morfologia. No entanto, os
precursores utilizados podem ser toxicos, inflaméveis ou explosivos e podem gerar produtos
perigosos (CO, HF). O custo da sintese também ¢ elevado pois requer o uso de reator e/ou
sistema de vacuo [20, 26].

Os problemas relacionados ao custo e aos tipos de precursores e regentes podem ser
minimizados adotando-se variacdes da técnica de CVD, chamada reducdo carbotérmica.
Com esta técnica ¢ possivel utilizar um reator simples - tubo de alumina ou quartzo - ndo ¢é
necessario sistema de vacuo e os precursores nao sdo toxicos. Além disso, a ativagao das
reacgoes pode ser feita em um forno elétrico simples [2].

Na redugdo carbotérmica, uma fonte de carbono (geralmente, grafite) utilizada como
agente redutor ¢ misturada com o 6xido que se deseja obter. O carbono auxilia na evaporacao
do precursor pois reduz seu estado de oxidacao. Na maioria dos 6xidos, a pressao de vapor
diminui com o aumento do estado de oxidacao, portanto o processo de redugao carbotérmica
permite que se obtenha nanoestruturas em temperaturas menores que nas técnicas de
deposicao de vapor tradicionais [19, 20, 26, 27, 28].

A equacgdo geral para o processo de reducao carbotérmica é:

MOxs) + Cs) @ MOx-1(g) + CO(g) (1)
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As moléculas do 6xido formado durante a reagdo possuem maior estabilidade e
submetidos a pressao e temperaturas adequadas podem se recombinar dando origem a novas
moléculas que atuam como fonte para o crescimento do 6xido desejado. Na sintese de 6xidos
de antimoénio por este método, por exemplo, podem ocorrer as seguintes reagdes parciais

durante a sintese [5]:

Sba03(s) + Cs) S Sba02(g) + CO(g) (2)
Sb02(g) + CO(g) S Sb2O(g) + COxg) (3)
Sb20¢) + CO(g) = 2Sbs) + COg) + 0,502(g) 4)

Os gases formados na atmosfera do tubo (equacao 2) sao transportados por um gas de
arraste (nitrogénio) para uma regido mais fria do forno onde ocorrera a cristalizagdo como
descrito nas equacgdes 3 ¢ 4.

As nanoestruturas obtidas através da reducdo carbotérmica podem ser sintetizadas
através de dois mecanismos denominados vapor-liquido-sélido (VLS) e vapor-so6lido (VS).

No mecanismo VLS o crescimento dos cristais ocorre devido a adsor¢ao de espécies
gasosas por particulas metélicas na forma liquida que atuam como catalisadores. Quando as
particulas metalicas se tornam supersaturadas tém-se o inicio da nucleagdo. Apos a formagao
do nucleo o crescimento ¢ orientado na dire¢do deste nucleo e as nanoestruturas sao geradas.
A caracteristica principal das nanoestruturas crescidas por este mecanismo ¢ a presenca de
uma esfera (metal catalisador) na sua extremidade (Figura 4). Em geral, a largura da

nanoestrutura sintetizada ira depender do didmetro dessa esfera [31].

Figura 4 — Nanofitas de 6xido de estanho crescidas pelo mecanismo VLS

Fonte: Adaptado de [31]
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O mecanismo VLS pode ser descrito em trés etapas [5]:
1) Preparagdo da gota liquida sobre o substrato onde a nanoestrutura ird
crescer (figura 5a);
2) Fornecimento da fase vapor do precursor e adsorcdo das moléculas de
vapor pela gota catalitica (figura 5b);
3) Nucleagdo e segregacao da fase solida (figura 5c).
4) Nucleagdo e supersaturacao: formacao e crescimento dos nanofios auto-

organizados, possivel redugdo da energia livre de Gibbs.

Figura 5 — Diagrama de crescimento pelo mecanismo VLS.
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Fonte: [5]

O mecanismo vapor-solido (VS) se distingue do VLS por ndo necessitar de uma fase
liquida para realizar a transicdo de fase vapor para soélida. Dessa forma, o crescimento das
nanoestruturas ocorre em locais termodinamicamente favoraveis, tais como as paredes do
forno ou no substrato [4]. No caso do mecanismo VS, o substrato ¢ utilizado apenas para
oferecer um sitio preferencial de deposi¢cao dos a&tomos e moléculas e ndo contém particulas
catalisadoras. Esses sitios preferenciais, em geral sdo, superficies microscopicamente rugosas
ricas em defeitos atdmicos tais como degraus, dobras e discordancias nos quais os atomos se
depositam facilmente. Apods o inicio da nucleagdo nesses sitios inicia-se o crescimento das
nanoestruturas [31].

Um esquema que ilustra as etapas de crescimento de nanoestruturas pelo mecanismo

VS esta representado na figura 6.
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Figura 6 — Etapas de crescimento das nanoestruturas pelo mecanismo VS
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O mecanismo VS ¢ muito utilizado para a sintese de nanoestruturas de 6xidos, dentre
esses Oxidos destacamos os 6xidos de antimdnio. Pradeep et al. utilizou a técnica deposi¢ao
quimica de vapor para sintetizar de micro e nanofitas de SboO3; clibico sem uso de
catalisadores, templates ou substratos. Na figura 7, sao mostradas nanofitas sintetizadas nesse

trabalho a uma temperatura de 900°C [22].

Figura 7 — Nanofitas de a-Sb2O3
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Fonte Adaptado de [22]

Cebriano et al., sintetizou nanoestruturas de Sb>O; utilizando Sb em pdé como

precursor a temperaturas de 300°C e 450°C utilizando a técnica de oxidacdo térmica



associada ao mecanismo VS [20]. As estruturas obtidas de fase senarmontita (a-Sb20O3) com

formas triangulares s3o mostradas na figura 8.

Figura 8 — MEV: (a) Imagem da superficie das estruturas de Sb,Os3 e (b) imagem complexa

do Sb20j3 crescido na borda da amostra.

Fonte: Adaptado de [20]

A técnica de redugdo carbotérmica associada aos mecanimos VLS ou VS tornam esta
uma rota versatil e mais econdmica em relacdo aos métodos tradicionais de crescimento por
deposicao quimica de vapor, no entanto propor outras técnicas para o crescimento de
nanoestruturas ¢ necessario para que sejam obtidas estruturas com morfologias e
caracteristicas diversas. Métodos mais recentes t€ém se preocupado ndo somente com a
obtencdo das nanoestruturas, mas também com a diminui¢ao da agressao ao meio ambiente.
Sinteses que sao desenvolvidas a partir desse principio sao denominadas de sintese verde

(Green Synthesis), a proxima sec¢ao tratara sobre esse tipo de sintese.

2.3 SINTESE VERDE (Green Synthesis)

De uma forma geral, sinteses verdes sao aquelas em que nao ha a produgdo de
compostos indesejaveis ou prejudiciais ao meio-ambiente e que seja sustentavel
ecologicamente. Para que isso seja possivel € necessario o uso de solventes adequados e
recursos provenientes de sistemas organicos. Varios tipos de materiais bioldgicos t€m sido
utilizados em sinteses verdes tais como partes de plantas (folha, casca, raiz, semente, caule,

flores), frutas e micro-organismos [34].

27



Sasirekha et al., por exemplo, utilizaram sacarose proveniente da laranja como agente
protetor e fonte de carbono para sintetizar particulas de ZnO/Carbono para supercapacitores
simétricos, pelo método sol-gel [35]. Jha e Prasad reportaram a sintese de nanoparticulas
quase esféricas de trioxido de antimdnio (Sb2O3) utilizando levedura [18]. Nessa sintese,
adicionou-se uma solucao de SbCls a uma cultura de levedura e aquecida com banho de vapor
até 60°C por 10-20 min. Os autores reportaram a forma¢ao de um precipitado branco que,
ap6s resfriamento até a temperatura ambiente, ¢ apos 3-4 dias transformou-se em um
aglomerado branco coalescente. Nesse periodo, houve aumento do pH da solugao. Acredita-
se que as nanoestruturas obtidas (quase esféricas) podem ser resultantes da tautomerizacao
das quinonas ligadas a membrana externa da célula de levedura devido a adi¢do do SbClz e
as oxirredutases (enzimas que catalisam reacdes de oxirreducao) sensiveis ao pH da solugao
que fornecem o oxigénio necessario para a reacao [18].

Embora sinteses verdes possam ser realizadas com vérios tipos de materiais
biologicos, os extratos de plantas tém se mostrado mais atrativos devido a facilidade de
obtencdo e pela grande quantidade de compostos biologicamente ativos que elas podem
fornecer, como polissacarideos, polifendis, flavonoides, proteinas, compostos heterociclicos,
carbonilas e outros [36]. Dentre as plantas utilizadas na sintese de nanoparticulas esta o aloe
vera (Figura 9) que possui em suas folhas compostos organicos chamados antraquinonas. As
antraquinonas fazem parte da classe das quinonas e agem como redutores capazes de alterar
o grau de oxidagdo e formar estruturas quelantes com sais metalicos, isso aumenta
significativamente as propriedades redutoras dos complexos metalicos e a atividade seletiva

dos sistemas cataliticos [35, 36].
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Figura 9 — Aloe vera: (a) Folhas de aloe vera; (b) estrutura e microestrutura da folha de aloe

vera em que as numeragdes correspondem as estruturas que compdem a folha.

1. Exocarpo;

2. Polpa e tecido
parenquimatico;

3. Condutores de aloina;
4. Cuticula;

MEV com aumento de 5x:
5. Parénquima

6. Corte transversal da
folha de aloe vera;

7. Células do parénquima;
8. Detalhe das células
internas do exocarpo.

Fonte: adaptado de [39]

Logaranjan et al., sintetizaram nanoparticulas octaédricas de prata utilizando extrato
de aloe vera na presenca de nitrato de prata amoniacal como sal metalico precursor e reportou
que a aloina (quinona presente no gel de aloe vera) desempenha papel chave no controle de
tamanho e morfologia das nanoestruturas obtidas [8], na figura 10 est4 representada a reagao

quimica entre as hidroximetilas e os ions de prata que ocorre na formagao das nanoparticulas.



Figura 10 — Reagdo quimica que representa a formacao das nanoparticulas de prata

Aloina  =HO

Fonte: Adaptado de [8]

Yanjing Li et al., obtiveram estruturas de TiO; tripiramidais micrométricas utilizando
extrato de aloe vera pelo método hidrotermal. O extrato de aloe vera foi utilizado como
solvente para a sintese de nanobastdes de TiO» e depois através do processo hidrotermal foi
obtida a estrutura tripiramidal. Essas estruturas mostraram boa performance para a
degradacdo do antibiotico Ciproflaxina (CIP) sob irradiagdo solar. Neste trabalho foi
investigado o papel da concentracdo do extrato de aloe vera que foi considerado determinante
para a morfologia final da estrutura [40].

Hariharan et al., sintetizaram nanoparticulas de TiO, utilizando aloe vera pelo método
hidrotermal. O gel de aloe vera foi diluido em dgua deionizada e apds agitacao o titdnio (IV)
foi adicionado a solugdo. Apos 4h na autoclave (180°C) a solucdo foi aquecida (80°C) e
calcinada (500°C — 5h), as nanoestruturas assim obtidas apresentaram morfologia tetragonal

[41].
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3 METODOLOGIA

Neste capitulo, serdo apresentados os procedimentos experimentais para a obtencao de
nano- ¢ microestruturas baseadas em 6xidos de antimdénio bem como os parametros adotados
para a realizacdo das sinteses, as técnicas utilizadas para a caracterizagdo das amostras e a
descricao dos materiais e equipamentos utilizados.

Todas as amostras utilizadas neste trabalho foram produzidas no Laboratério de
crescimento e transporte eletronico de nanoparticulas (LCCTNano) no departamento de
Fisica (DFI) da Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho” no campus de
Guaratinguetd — SP (FEG — UNESP).

3.1 SINTESE DE a-SboO3 PELO MECANISMO VAPOR-SOLIDO (VS) ASSOCIADO
AO PROCESSO DE REDUCAO CARBOTERMICA

As sinteses de amostras por fase de vapor foram feitas utilizando o mecanismo vapor-
solido (VS) de crescimento associado a reducdo carbotérmica. Neste processo o material
precursor ¢ vaporizado no interior da cdmara de sintese e posteriormente, com o auxilio de
um gas de arraste ¢ transportado para uma regido mais fria do forno, na qual o material atinge
o ponto de solidificacdo dando inicio ao crescimento dos micro- € nanocristais.

O po precursor nesse caso foi preparado utilizando-se uma mistura de $H20; (Sigma
Aldrich, 99,9% de pureza) e grafite (Sigma Aldrich, tamanho de particula <500nm> 99,9%
de pureza) numa propor¢ao de 95:5 em massa. Essa mistura passou por processo de moagem
em um moinho de bolas, utilizando-se esferas de zirconia (figura 11). No processo de
moagem, a transferéncia de energia entre as particulas de zirconia e o po precursor promovem
a reducao do tamanho das particulas dando origem a um pdé nanométrico € homogéneo. O

processo de moagem foi realizado por volta de 60-80h.
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Figura 11 — Moinho utilizado na moagem dos pds precursores: carbono mesoporoso e Sb,Os.

(a) Parte traseira; (b) Parte dianteira.

(b)

Fonte: Elaborado pela autora

O processo de redugdo carbotérmica associado ao mecanismo VS para a sintese das
micro- e nanoparticulas de oOxidos de antiménio permite a obtencdo de diferentes
morfologias, sempre com grande reprodutibilidade, com redugdo de tempo e temperatura de
patamar necessarios para a realizagao da sintese. Além disso, esse tipo de sintese apresenta
custo mais baixo em relagdo a métodos CVD tradicionais que se utilizam de equipamentos
mais caros.

ApoOs o processo de moagem, 1g de po precursor foi levado ao forno em um cadinho
de alumina. Este forno tubular (Lindberg/Blue M) utiliza um tubo de alta alumina de 110 cm
de comprimento e 5 cm de didmetro como camara de sintese (Figura 12). O cadinho foi
colocado no centro do forno, a regido de maior temperatura. Em seguida, o tubo foi selado e
o gas Ar foi utilizado para purga. Apos a purga, o fluxo do gas de arraste (Argonio) foi
ajustado para 126 sccm e iniciou-se o aquecimento do forno, a temperatura foi elevada de
25°C para 700°C no intervalo de 1h (figura 13), permaneceu a 700°C por 180min e, sem

interrupc¢ao do fluxo de Ar o forno foi resfriado naturalmente até a temperatura ambiente.
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Figura 12 — (a) Cadinho, forno Lindberg/Blue M e borbulhador para controle de fluxo do gas

de arraste utilizado na sintese. (b) Diagrama das condi¢des experimentais.

_—

Fonte: adaptado de [2]

Figura 13 — Diagrama das condi¢des experimentais

700°C (180 min)

0,5 scem N, ~

Fonte: adaptado de [2]

A coleta das amostras foi realizada dividindo-se o tubo em regides, esse procedimento
foi adotado para determinar a regido em que as micro- € nanoesferas sao crescidas. O tubo
foi dividido em seis regides de aproximadamente 4 cm, tendo como origem a extremidade de
saida de gas (Figura 12a). As amostras assim obtidas tinham a aparéncia de um pé cinzento
localizado em toda a extensao das paredes do tubo e no cadinho foi observado a presenga de

plaquetas de coloracao escura.

3.2 SINTESE VERDE DE OXIDOS DE ANTIMONIO

Micro- e nano estruturas de 6xidos de antimonio também foram sintetizadas nesse

trabalho através de sintese quimica por rota verde com o uso de cloreto de antimonio e cha

de folhas de aloe vera como precursores.



O cha utilizado nas sinteses foi preparado utilizando-se a proporcao de 35g de aloe
vera para 100ml de agua (0,35g/mL), a mistura foi aquecida até levantar fervura. Apos a
fervura, o ché ficou em descanso por 1h, o cha assim preparado apresentou coloragdo marrom
claro (figura 14a).

Foram realizados diversos testes para a sintese de nanoestruturas dos 6xidos do
sistema Sb-O. Esses testes incluiram processo de calcinagdo (tempo e temperatura) e
concentracdo de SbCls. Parte das amostras obtidas nas sinteses nao passaram por processo
de calcinagdo, para essas amostras os testes incluiram, variacao da concentragdo de SbCls,
pH do cha de aloe vera, temperatura da solugao de SbCls e cha de aloe vera durante o processo
de agitacdo, tempo de repouso antes de passar pela centrifugacdo e enxagues. Pardmetros
como o pH, temperatura, tipo e concentracao de aloe vera, tipo e concentragdo de ions
precursores sao citados por Fardsadegh e Jafarizadeh-Malmiri [42] como parametros que
afetam significativamente a reducdo dos ions precursores, as dimensdes € a estabilizagdo na
formacao das micro- e nanoparticulas. Foram realizadas um total de 20 sinteses.

De modo geral, as amostras foram preparadas adicionando-se uma dada massa de
SbCl; (Sigma Aldrich, 99,0% de pureza) a um dado volume de ché das folhas de aloe vera,
apos a adi¢do de SbCls a solucdo passou a ter uma coloragdo amarelo claro (figura 14b). Para
conseguir uma boa homogeneidade a solu¢do foi colocada em um agitador magnético por
uma hora. Ao final da agitacdo, a solu¢do adquiriu uma coloracdo amarelo palido (figura

14c).

Figura 14 — (a) Preparagdo do cha de aloe vera — 35g de aloe vera em 100mL de agua; (b)

Adicao do SbCls sob agitag¢do; (¢c) Amostra apds a centrifugacao.

Fonte: Elaborado pela autora

Apos a agitacdo, a solucdo foi centrifugada (1500rpm, por Smin) para a separagao

do precipitado, enxaguada com dgua e etanol, seca em estufa ou calcinada a uma temperatura
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adequada. A mufla e a estufa utilizadas no processo de calcinagdo e secagem das amostras

sdo mostradas na Figura 15.

Figura 15: (a) Mufla utilizada para a calcinacao e (b) estufa utilizada para a secagem

Fonte: Elaborado pela autora

O pH dos chas utilizados foram de 4,5, 5,1, 5,5 e 10, a concentracdo de SbCl; na
solucdo precursora também variou e foram utilizadas concentragdes de 1g, 2g e 0,1g de SbCl;
para cada 40mL de ché de aloe vera. Uma das amostras foi submetida a agitagdo mantendo-
se a temperatura do cha a 60°C e o restante a temperatura ambiente. Os testes realizados para
avaliar o efeito do tempo de repouso foram realizados utilizando-se amostras que
permaneceram por 6h, 12h e 24h em repouso antes do processo de centrifugacao e enxagues
e amostras que nao ficaram em repouso, ou seja, passaram pelas centrifugagdes logo apds o
processo de agitacdo. As temperaturas de secagem na estufa foram de 40°C em 9 sinteses
80°C outras 10 sinteses. As temperaturas de calcinacdo foram de 200°C, 300°C, 400°C,
500°C e 600°C. Em 600°C também foram realizados testes com relacdo ao tempo de
calcinacao esses testes foram realizados com 1h, 2h e 3h.

Para organizar as sinteses de acordo com os parametros utilizados em cada uma
delas foi elaborado um quadro resumo com os parametros utilizados em cada sintese como
mostrado no Quadro 1. As sinteses foram numeradas de 1 a 19 utilizando-se a letra “S” antes

de cada numeracao.
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Quadro 1 — Resumo dos parametros utilizados para a realizagdo das sinteses e suas

respectivas denominagoes.

PH Massa | Agitador Tempo de Calcinagao
Sintese do | Volume de magnético | Repouso | secagem na | (Temperatura e
cha | decha
SbClz estufa tempo)
S1 10 40mL lg 1h; Tamb ndo 48h; 40°C | 200°C por 3h
S2 10 40mL 2g 1h; Tamb nao 48h; 40°C | 200°C por 3h
S3 45 | 40mL | 0,1g 1h; Tamb ndo 48h; 80°C | 200°C por 3h
S4 5,1 | 40mL lg 1h; Tamb ndo 48h; 80°C | 300°C por 3h
S5 5,1 40mL 2¢g 1h; Tamb nio 48h; 80°C 300°C por 3h
S6 5,1 | 40mL | 0,1g 1h; Tamb ndo 48h; 80°C | 300°C por 3h
S7 5,5 | 40mL lg 1h; Tamb ndo 48h; 40°C | 400°C por 3h
S8 10 40mL lg 1h; Tamb nao 48h; 40°C 500°C por 3h
S9 10 40mL lg 1h; Tamb ndo 48h; 40°C | 600°C por 3h
S10 10 40mL 2g 1h; Tamb ndo 48h; 40°C | 600°C por 3h
S11 5,5 40mL lg 1h; Tamb nio 48h; 40°C 600°C por 3h
S12 5,5 | 40mL lg 1h; Tamb ndo 48h; 40°C | 600°C por 1h
S13 5,5 | 40mL lg 1h; Tamb ndo 48h; 40°C | 600°C por 2h
S14 5,5 40mL lg 1h; T=60°C nio 48h; 40°C 600°C por 3h
S15 5,5 40mL lg 1h; Tamb 6h 48h; 80°C | Sem calcinagao
S16 4,5 40mL 0,1g 1h; Tamb 6h 48h; 80°C | Sem calcinagao
S17 5.5 40mL lg 1h; Tamb 12h 48h; 80°C | Sem calcinagao
S18 5,1 40mL 0,1g 1h; Tamb 12h 48h; 80°C | Sem calcinagao
S19 5,5 40mL g 1h; Tamb 24h 48h; 80°C | Sem calcinagao

Fonte: Elaborado pela autora

A amostras obtidas por sintese verde foram sintetizadas no Departamento de

Quimica e Energia (DEN — FEG/UNESP) em colaboragao com o professor pesquisador Dr.

Ronaldo Spezia Nunes.




3.3 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

Neste trabalho as técnicas de caracterizacao utilizadas na analise das amostras
produzidas foram microscopia eletronica de varredura com canhao de emissao de campo
(MEV) para a caracterizacdo morfoldgica das estruturas, difratometria de raios-x (DRX) para
a determinacdo das fases dos oOxidos de antimonio, espectroscopia Raman para a
determinagdo da contribui¢do de cada fase na amostra e a espectroscopia de infravermelho
com transformada de Fourrier (FT-IR) para examinar a superficie das amostras e detectar a

possivel presenga de material amorfo ou orgénico.

Todas as imagens apresentadas nesse trabalho foram obtidas em um microscopio
eletronico de varredura com canhao de emissao de campo (MEV) TESCAN modelo MIRA
3. As medidas de DRX foram realizadas em um difratometro de alta resolucao Philips X Pert
MRD com a geometria Bragg-Brentano e, os espectros Raman foram coletados em um
espectrometro confocal da marca Horiba modelo LabRam HR Evolution com uma resolugao
espectral de 2cm™'. Essas medidas foram realizadas no Instituto Nacional de Pesquisas
Espaciais (INPE) no departamento de Materiais e Sensores em colaboragdo com o professor
pesquisador Dr. Mauricio Ribeiro Baldan. Os espectros IR foram obtidos no Laboratorio de
Plasma do Departamento de Fisica (DFI) da Universidade Estadual Paulista “Julio de
Mesquita Filho” no campus de Guaratinguetd — SP (FEG — UNESP) em colaboragdo como o
Prof. Dr. Konstantin Kostov. Os padrdes de DRX foram indexados com o auxilio do software
Highscore e para a Espectroscopia Raman o software PeakFit foi usado na deconvolugao dos
picos nos espectros. O software Origin foi utilizado para plotagem e diagramacao dos
graficos relacionados aos padrdes de DRX, Espectroscopia Raman e FT-IR.

A seguir, sera discutido brevemente os principios e potencialidades de cada uma dessas

técnicas, destacando os dados e informagdes que podem ser obtidos através delas.

3.3.1 Microscopia eletronica de varredura com emissao de campo (MEV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) ¢ uma técnica de caracterizacio
utilizada para estudar a morfologia da amostra, o microscopio eletronico de varredura € capaz
de fornecer imagens da dimensdao de nandmetros com uma alta resolugao. O microscopio
gera, condensa, focaliza, deflete e desvia um feixe de elétrons acelerados sobre a amostra. A

partir das interacdes entre os elétrons e a superficie do material sdo obtidas informagdes sobre
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a composicdo, topografia, orientacdo e cristalografia dos materiais. Através da MEV ¢
possivel obter imagens ampliadas de até 1000000x com alta resolucdo e profundidade de
foco [2].

A formagao das imagens depende do tipo de sinal coletado na interacdo do feixe
eletronico com as amostras. Os sinais mais utilizados para obtencao das imagens sdo os
provenientes de elétrons secundarios e retroespalhados. O sinal detectado ¢ enviado para
um tubo de raios catddicos que estd sincronizado com as bobinas, cada ponto no monitor
corresponde a um ponto da area varrida pelo feixe, no processo de interagcdo com a amostra
os fotons e elétrons produzidos sdo coletados por um detector e convertidos em um sinal de

video [19]-[21], [28].

3.3.2 Difratometria de Raios-X (DRX)

Os raios-x sao ondas eletromagnéticas que ocupam a regido entre a radiagdo gama e
os raios ultravioleta no espectro eletromagnético, caracterizando-se por possuir comprimento
de onda da ordem de angstrons (1A = 1071°m) e frequéncia acima de 10'¢ hertz [43].

A difratometria de raios-x ¢ uma técnica basecada na detec¢do das interferéncias
construtivas das reflexdes dos raios-x incidentes nos planos de uma rede cristalina. A dire¢ao

dos feixes difratados ¢ dada pela lei de Bragg [44]:
nA = 2d.send %)
Onde n ¢ um nimero inteiro, A ¢ o comprimento de onda dos raios-x incidentes, d ¢

0 espacamento entre os planos que geram a difragdo e 20 € o angulo entre o feixe incidente e

o difratado como mostrado na figura 16.



Figura 16 — Representacdo bidimensional da Lei de Bragg

1 /\ \\ 1
Incident *y Diffracted
beam \_ beam
2 \\ 2'

00O 00 -—0-—-@-

Fonte: Adaptado de [44].

A difratometria de raios-x ¢ uma técnica nao destrutiva, eficiente e rapida para analise
qualitativa e quantitativa de materiais. Além disso, os padrdes de difracdo permitem
determinar a cristalinidade e o tamanho de cristalito das particulas. Os padroes de difra¢des
obtidos sdo assinaturas unicas e, por isso, servem também para a identificagdo da estrutura

de materiais desconhecidos [19-21].

3.3.3 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman ¢ uma poderosa ferramenta de caracterizagdo estrutural e
permite obter informagdes como a qualidade cristalina, composi¢do quimica e fase. Além
disso ¢ uma técnica ndo destrutiva e que proporciona rapidez e precisdo na aquisi¢ao dos
dados [45].

O efeito Raman ocorre quando uma onda eletromagnética incide sobre uma superficie
e a luz ¢ dispersa com frequéncia maior ou menor que a da luz incidente. Essa diferenga entre
as frequéncias ocorre devido a interacdo dos fotons incidentes com os fonons Opticos do
material, se a energia do foton espalhado ¢ maior que a do incidente o espalhamento Raman
¢ do tipo Stokes, caso contrario ¢ anti-Stokes [46].

A diferencga entre a energia do foton incidente e do foton espalhado ¢ denominada
deslocamento Raman e corresponde a energia necessaria para vibrar ou girar uma molécula
do material, os niveis de energia vibracional sdo caracteristicas particulares de cada molécula

[45].
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3.3.4 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourrier (FT-IR)

No espectro eletromagnético a regido do infravermelho (IR) estd entre os
comprimentos de onda de 0,78 a 1000 um e pode ser dividido em trés regides: o
infravermelho baixo, médio e alto. A radiag¢do infravermelha ndo possui energia suficiente
para produzir transi¢des eletronicas por isso a absor¢do do IR se limita a espécies que
possuem pequenas diferencas de energia entre seus estados vibracionais. Para absorver
radiacdo IR a molécula deve sofrer variagdo liquida no seu momento de dipolo quando vibra
ou gira, dessa forma o campo elétrico alternante da radiagdo pode interagir com a molécula
e modificar a amplitude de seu movimento [47].

Devido as caracteristicas particulares que cada molécula apresenta ao absorver a
radiacao IR ¢ possivel utiliza-lo para identificar as espécies presentes em uma amostra para
isso utilizamos um espectrometro infravermelho de transformada de Fourrier (FT-IR) ¢
amplamente utilizado com essa finalidade pois fornece medidas mais rapidamente que outros
tipos de espectrometros, com alta resolucao, com alta precisao e exatidao [47].

O espectrometro tem seu funcionamento explicado com base no interferometro de
Michelson (Figura 17) que consiste em uma fonte de luz (um arco de mercurio, tungsténio
ou uma lampada), um divisor de feixes semi-refletor e dois espelhos perpendiculares, um
estacionario ¢ um movel. Na primeira parte do interferdmetro, um feixe IR colimado ¢
dividido, esses feixes sdao entdo refletidos pelos dois espelhos se recombinam e interferem,
essa interferéncia pode ser destrutiva ou construtiva e ocorre devido ao espelho mével que
produz uma diferenca de percurso [48]. A radiacdo interage com a amostra, as moléculas
absorvem seletivamente a radiacdo com comprimentos de onda particulares. A radiagdo
resultante ¢ direcionada para um detector onde se utiliza a transformada de Fourrier para

gerar o espectro caracteristico da amostra [49].
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Figura 17 — Esquema do interferdmetro de Michelson utilizado nos instrumentos FT-IR.
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Fonte: [48]

41



4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesse capitulo sao apresentados os resultados obtidos das sinteses realizadas pelas
metodologias de fase de vapor e pela sintese verde bem como as andlises e discussoes

pertinentes a cada um dos objetivos especificados nesse trabalho.

4.1 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS RESULTANTES DA SINTESE VIA
REDUCAO CARBOTERMICA

As primeiras amostras sintetizadas neste trabalho foram pela implementacdo do
método por fase de vapor. As amostras obtidas nesta sintese foram primeiramente
caracterizadas morfologicamente através da técnica de microscopia eletronica de varredura
com emissdo de campo (MEV-FEG). As imagens obtidas sdo mostradas na Figura 18.

Analisando a Figura 18 pode-se observar a presenca de micro- e nanoesferas com
diametros entre 435nm a 5,5 um na regido entre 0 ¢ 4 cm, na regido entre 4 ¢ 8 cm 0s
diametros variam de 217nm a 4,9 pum, na regido entre 8§ ¢ 12 cm os didmetros variam de
156nm a 5,0 um, na regido entre 12 e 16 cm os diametros variam de 255nm e 4,2 pm, na
regido ente 16 e 20 cm os didmetros variam de 76nm a 4,7 um, na regido entre 20 e 24 cm os
didmetros variam de 135nm a 3,8 pm e na regido de 24 a 28 cm os diametros variam de
153nm a 4,6 pum. Para uma melhor compreensdo dos dados a respeito dos diametros das
esferas foi obtido o valor do didmetro médio das esferas para cada regido. As médias obtidas
foram de 3,2 um para a regido de 0 a 4cm, de 1,5 um para a regido de 4 a 8cm, de 1,9 um
para regido de 8 a 12cm, de 2,1 pm para a regido de 12 a 16 cm, de 1,4 pm para a regido de
16 220 cm, de 1,4 um para a regido de 16 a 20 um e de 1 um para a regido de 24 a 28cm. As

informacdes obtidas da Figura 18 estao resumidas na Tabela 1.
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Tabela 1 — Diametros médios das micro- e nano- esferas de acordo com a regido do tubo em

que foram coletadas.

Regido do Tubo | Didmetro Médio das esferas | Diametro Médio
0—4cm 435nma 5,5 pm 3,2 um
4—-8cm 217nm a 4,9 um 1,5 pm
8—16 cm 156nm a 5,0 pm 1,9 um
16 —20 cm 76nm a 4,7 um 2,1 pm

20-24 cm 135nm a 3,8 um 1,4 pm
24 -28 cm 153nm a 4,6 pm I um

Fonte: Elaborado pela autora



Figura 18 — MEV-FEG histograma dos diametros das micro- e nanoesferas da amostra de
Sb,0; obtida via redu¢do carbotérmica em diferentes regides do tubo: (a) 0 a 4 cm; (b) 4 a 8

cm; (c)8al2cm;(d)12a16 cm; (e) 16 a20 cm; (f) 20 a 24 cm e (g) 24 a 28 cm.
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Fonte: Elaborado pela autora
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A variacdo consideravel nos didmetros das esferas pode estar relacionada ao fato de
a solidificacdo das nanoestruturas provavelmente ocorrerem em momentos diferentes:
considerando uma taxa de crescimento constante, as esferas que se originam nos estagios
iniciais terdo didmetro maior que aquelas que comecaram a se formar no final do patamar de
aquecimento.

A separagdo do tubo em regides de aproximadamente 4 cm para a realizacao das
microscopias permitiu observar que as micro- € nanoesferas crescem em todas as regides,
desde a extremidade até a regido central, pode-se também perceber que as esferas na saida
do tubo (Fig. 18a) sdo mais regulares. Além disso, pode ser observado nos histogramas na
figura 18 uma diminui¢ao no didmetro médio das esferas nas regides mais internas do tubo.

A fase e estrutura cristalina da amostra como um todo (regido inteira de crescimento)

foram identificadas através da analise do difratograma do material coletado (Figura 19).

Figura 19 — Difratograma da amostra de a-Sb2O; obtida através da técnica de redugdo

carbotérmica.
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Fonte: Elaborado pela autora

O difratograma da amostra (figura 16) foi indexado através da ficha JCPDS 00-072-
1854 como Sb,Os cubico (a-Sb203), com pardmetros de rede a =b = ¢ = 11,1A e grupo
espacial Fd-3m. Podemos observar picos bem definidos e estreitos no difratograma o que
indica uma boa qualidade cristalina da amostra. Teoricamente, a razao entre as intensidades

dos picos (440) e (222) (Ia0)/I222)) € 0,329 enquanto a Is22)/1222)) € 0,284, no entanto,



experimentalmente a razdo entre as intensidades desses picos sdo 0,550 e 0,543,
respectivamente, o que indica uma competicdo entre esses planos cristalinos durante a
sintese, portanto nao ha dire¢do preferencial de crescimento.

A caracterizacdo estrutural da amostra também foi realizada utilizando-se
Espectroscopia Raman em complementagdo ao DRX, pois além de fornecer informagdes
sobre a composi¢cdo da amostra fornece dados adicionais sobre a rede cristalina e estrutura
molecular. Os espetros Raman foram obtidos para as regides do tubo mencionadas

anteriormente ¢ sao mostrados na Figura 17.

Figura 20 — Espectros Raman da amostra de a-Sb20O3 obtido via sintese por fase de vapor em
diferentes regides do tubo: 0 a4 cm;4a8 cm;8a 12 cm; 12a 16 cm; 16 a 20 cm; 20 a 24
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Fonte: Elaborado pela autora

A auséncia de picos associadas a outras fases do o0xido caracterizam uma amostra
homogeénea e sem a presenca de fases amorfas. De acordo com a literatura todos os picos nos

espectros (figura 20) pertencem a fase cubica de SboOs [33, 34] o que corrobora os dados
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obtidos no DRX. Além disso, a presenca de picos bem definidos no espectro caracteriza uma

amostra com boa qualidade cristalina.

4.2 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS RESULTANTES DA SINTESE VERDE

Nesta se¢do serdo apresentadas as caracterizagdes morfoldgicas e estruturais das
amostras obtidas através de sintese verde. Para obter um produto proximo ao desejado, ou
seja, como boa qualidade cristalina e composto por apenas uma das fases dos 6xidos de
antimonio (a- Sb2Os, B- Sb2O3 ou a- SbaO4) foi feito um processo de refinamento de
parametros da sintese tais como o pH do cha de aloe vera, a concentragao de reagente (SbCls)
em solucao com o cha, a temperatura do cha de aloe vera durante o processo de agitacao, o
tempo de repouso antes do processo de centrifugacdo, a temperatura de secagem da amostra
na estufa, o processo de calcinagdo e a temperatura de calcinagdo. Os parametros utilizados
em cada sintese estdo orgnizados no Quadro 2.

Foram testados os efeitos da temperatura de secagem na estufa e da concentragdo de
reagente (SbClz) na morfologia e composicao das amostras. Os parametros adotados nas
sinteses dessas amostras estdo representados no Quadro 2. As amostras utilizadas para
realizar esse teste ndo passaram por processo de calcinagdo. A partir de agora, as amostras
calcinadas serdo denotadas pelo subindice “c”, assim quando for citado amostra S1., significa
a parte da amostra obtida na sintese S1 que passou pelo processo de calcinagdao e quando as
amostras forem denotadas pelo subindice “n” significa parte da amostra que nao passou por
processo de calcinacdo, assim ao citar a amostra S1y, significa a parte da amostra obtida da

sintese S1 que passou apenas pelo processo de secagem (ndo calcinada).

47



Quadro 2 — Parametros das sinteses utilizadas para o teste do efeito da concentragdo de SbCls,
da temperatura de secagem na estufa e do pH do cha de aloe vera na morfologia e composicao

das amostras.

pH do . Tempo de
Volume de | Massa de Agitador
Amostras cha Repouso secagem
cha SbClz magnético
na estufa
Sl 10 40mL lg 1h; Tamb nao 48h; 40°C
S2n 10 40mL 2g 1h; Tamb nao 48h; 40°C
S3n 4,5 40mL 0,1g 1h; Tamb nao 48h; 80°C
S4n 5,1 40mL lg 1h; Tamb nao 48h; 80°C
S5n 5,1 40mL 2¢g 1h; Tamb nao 48h; 80°C
STa 5,5 40mL lg 1h; Tamb nao 48h; 40°C
S14, 5,5 40mL lg lh; T =60°C nao 48h; 40°C

Fonte: Elaborado pela autora

A analise da morfologia das amostras do quadro 2 foi feita através das imagens de
MEV-FEG. Na figura 21 sdo mostradas as imagens obtidas para as amostras S1,, S2,, S35,

S44, S50, S7h € S14n.



Figura 21 — Microscopias das amostras ndo calcinadas utilizadas no teste do efeito da
temperatura de secagem na estufa, da concentragdo de SbCls, do pH e da temperatura do cha
da solugdo durante o processo de agitacdo na morfologia das amostras. (a) S1,— 1g de SbCl;
e secagem a 40°C por 48h; (b) S2,— 2g de SbCls e secagem a 40°C por 48h; (c) S3,—0,1g
de SbCls e secagem a 80°C por 48h; (d) S4,— 1g de SbClz ¢ secagem a 80°C por 48h (e) S5,
—2g de SbCls e secagem a 80°C por 48h; (f) S7,— 1g de SbCls e secagem a 40°C por 48h e
(g) S14,— 1g de SbCls, secagem a 40°C por 48h ¢ temperatura da solugdo durante a agitacao
igual a 60°C.

Fonte: Elaborado pela autora
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Com relacdo a concentragdo de regente, a andlise das micrografias mostradas nas
Figuras 18a e 18b destaca que a concentragao de SbCl; tem papel importante na morfologia
das amostras. A figura 21a (sintese S1, — 1g de SbCl3) revela uma morfologia de pequenos
poliedros enquanto na figura 21b (sintese S2, — 2g de SbCl3) a morfologia ¢ do tipo flakes.

Mantendo-se a concentracdo de reagente, e aumentando a temperatura de secagem do
material para 80 °C percebe-se uma mudanca na morfologia com o aumento do tamanho das
estruturas e a tendéncia de formagao de estruturas flower-like como apresentado nas figuras
21d e 21e, especialmente na amostra com maior quantidade de SbCls (Figura 21e).

Mantendo a temperatura de secagem de 80°C e usando uma menor quantidade de
reagente na sintese (amostra S3n — 0,1 g de SbCl;3), resulta em uma maior concentragdo de
ativos da aloe vera em relagdo aos ions precursores, observa-se que a amostra passa a ser
composta por pé6 manométrico e algumas microesferas porosas. Esse resultado estd em
acordo com o obtido por Fardsadegh e Jafarizadeh-Malmiri [42] que sintetizaram
nanoparticulas de selénio utilizando extrato de aloe vera e verificaram que o tamanho minimo
de particulas foi obtido com o aumento da concentragdo de aloe vera em relagao a de ions
precursores, pois com o aumento da concentragdo de aloe vera a taxa de nucleagdo aumenta
devido a maior disponibilidade de biorredutores na solucao.

Além da concentracao de reagente, o pH do cha utilizado na preparacao das amostras
pode influenciar na morfologia dominante das micro- e nanoestruturas. As sinteses S4, e S5,
foram preparadas com cha de pH mais acido (5,1) que o das sinteses S1, e S2, que foram
preparadas com ché de pH=10. Comparando a morfologia dessas amostras, ¢ possivel inferir
que o pH também pode ter influenciado no aparecimento das estruturas flower-like. Por outro
lado, € notavel a mudanca na morfologia da amostra S1n (figura 21a) em relagdo a amostra
S7n (figura 21f) que foram obtidas utilizando-se a mesma concentracao de reagente (1g de
SbCl;) e a mesma temperatura de secagem na estufa (40°C por 48h) diferindo apenas com
relacdo ao pH; em pH mais acido, a amostra (S7n) ¢ constituida por p6 nanométrico enquanto
em pH mais basico a morfologia observada para a amostra (SIn) ¢ de poliedros
micrométricos bem facetados e aglomerados. Essas observagdes estdo de acordo com os
relatos da literatura que tem mostrado que, para sinteses realizadas pelo método da
precipitacdo, o pH da solug¢do afeta significativamente o tamanho ¢ a morfologia das
nanoestruturas obtidas [52].

Comparando as amostras sintetizadas com a mesma concentragdo de reagente € em
pH similar, pode-se verificar que a temperatura de secagem das amostras também tem

impacto sobre sua morfologia. Nota-se que a amostra S7n (figura 21f) ¢ constituida de po6
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nanométrico enquanto a amostra S4n (figura 21d) ¢ constituida de micro poliedros e algumas
estruturas flower-like. Dessa forma, ¢ possivel que haja primeiramente a formagdo do pd
nanométrico que com o aumento da temperatura se aglomera levando ao aparecimento de
estruturas maiores [53].

Para um melhor levantamento a respeito de fatores que possuem influencia na
morfologia das amostras foram feitas anélises com relacdo a temperatura do cha de aloe vera
durante o preparo da amostra. As amostras analisadas anteriormente foram obtidas
utilizando-se ché de aloe vera na temperatura ambiente durante o processo de agitagdao. A
Figura 21g mostra a morfologia da amostra S14n que foi preparada utilizando-se cha de aloe
vera aquecido a 60 °C. Comparando a amostra S14n com a amostra S7n (preparadas nas
mesmas condi¢des, exceto pela temperatura do chd) ¢ possivel notar uma alteragdo
importante na morfologia da amostra: o aparecimento de placas de espessuras entre 91nm e
3,8um com formato indefinido além de pequenas placas com formato hexagonal, com arestas
de comprimentos entre 1,6 e 5,8um, conforme destaques na figura 21f. O aquecimento da
solucdo nesse estagio inicial claramente favorece a formacao de estruturas micrométricas.

Foram feitos também testes com relacao ao efeito causado pelo tempo de reagdao na
morfologia das amostras. Os parametros utilizados nas sinteses das amostras utilizadas para
a analise do efeito do tempo de reacdo na morfologia das micro- € nanoparticulas de 6xidos

de antimonio sdao mostrados no Quadro 3.
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Quadro 3 — Parametros das sinteses utilizadas para anélise do efeito do tempo de reacdo na

morfologia das amostras

. Tempo de
pHdo | Volume Massa Agitador
Amostras ' Repouso | secagem na
cha de cha | de SbCls magnético
estufa
S15, 5,5 40mL lg 1h; Tamb 6h 48h; 80°C
S164 4,5 40mL 0,1g 1h; Tamb 6h 48h; 80°C
S17n 5,5 40mL lg 1h; Tamb 12h 48h; 80°C
S18n 5,1 40mL 0,1g 1h; Tamb 12h 48h; 80°C
S19, 5,5 40mL lg 1h; Tamb 24h 48h; 80°C
S20, 5,1 40mL 0,1g 1h; Tamb 24h 48h; 80°C

Fonte: Elaborado pela autora
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Figura 22 — Microscopias das amostras nao calcinadas utilizadas para teste do efeito do tempo
de reacdo na morfologia das amostras. (a) S15,— 1g de SbCls e repouso por 6h; (b) S16,—
0,1g de SbCls e repouso por 6h; (¢) S17,— 1g de SbCl;s e repouso por 12h; (d) S18,—0,1g de
SbCls e repouso por 12h e (€) S19,— 1g de SbCl3 e repouso por 24h.

Fonte: Elaborado pela autora



Para as sinteses realizadas com concentracdo de 1g de reagente, o tempo de reacao
altera a morfologia pemitindo a formagao de estruturas flower-like: os bastdes obtidos com
um tempo de reacdo de 6h (Figura 22a) comecam a se aglomerar apds 12h de reagao (Figura
22c¢) e, apos 24 h as estruturas flower-like estao completamente formadas (Figura 22¢).

Para as sinteses realizadas com 0,1g de reagente, percebemos que o tempo de repouso
foi importante para a definicdo das estruturas, observa-se na amostra S3n (Figura 21c), que
nao foi deixada em repouso antes da secagem, o inicio da formagao de microesferas e, na
amostra S16n (Figura 22b) deixada em repouso por 6h observa-se que a morfologia de
microesferas estd melhor definida sem a presenga do pd nanométrico. Com o aumento do
tempo de repouso (12h - amostra S18n), percebe-se a degradacdo da morfologia, com a
amostra voltando a ser composta de pé nanométrico (Figura 22d).

Para verificar a presenca de material organico proveniente do aloe vera nas amostras
a técnica de espectroscopia Raman foi utilizada para analisar as amostras. Para auxiliar nesse
processo, também foi realizada a espectroscopia Raman do aloe vera utilizado na preparagao

do cha usado nas sinteses (Figura 23).

Figura 23 — Espectro Raman do aloe vera utilizado no preparo do ché utilizado nas sinteses.
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O espectro Raman das sinteses realizadas para teste do efeito da concentragdo de SbClz

(Quadro 2) nas amostras ¢ mostrado na Figura 24.
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Figura 24 — Espectro Raman das amostras ndo calcinadas utilizadas no teste do efeito da
temperatura de secagem na estufa e da concentracdo de SbCl; na composi¢ao das amostras.
(a) S1y— 1g de SbCls e secagem a 40°C por 48h; (b) S2,—2g de SbCl; e secagem a 40°C por
48h; (c) S3,— 0,1g de SbCls e secagem a 80°C por 48h; (d) S4,— 1g de SbCl; e secagem a
80°C por 48h (e) S5,— 2g de SbCls ¢ secagem a 80°C por 48h; (f) S7,— 1g de SbCl; e secagem
a 40°C por 48h ¢ (g) S14,— 1g de SbCls, secagem a 40°C por 48h e temperatura da solugao

durante a agitacao igual a 60°C.
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As amostras S1n (figura 24a), S2n (figura 24b), S4n (figura 24d) e S5n (figura 24e)
apresentam espectros com background crescente e pouca defini¢ao de picos, o que pode estar
relacionado a presenca de material organico nas superficies. Nao foi possivel fazer
afirmagdes sobre a composi¢do da amostra através dos espectros obtidos. As amostras S3n,
S7n e S14n apresentam espectros com picos largos e background elevado, o que pode estar
relacionado ndo s6 a componentes organicos, mas também a efeitos de nanoestruturagao.
Para melhor analisar esses espectros foi realizada a subtracao dos backgrounds dos espectros,
a indexacdo dos picos mostra que as amostras sdo compostas por uma mistura de a-Sb,0s3,
B-Sb203, B-Sba04 e SbsOsCl,, indicando que ndo hé estabilizagdo da fase nas amostras nao
calcinadas.

A indexacdo do espectro Raman da amostra S3n (figura 24c) sintetizada com baixa
concentragdo de (0,1g de SbCls) revela que a amostra contém 21% de B-Sb203, 23% de a-
Sb204, 4% de Sb4OsClz e 13% de aloe vera. Considerando que essa amostra foi obtida como
pH 4cido e a mesma temperatura de secagem das amostras S4n (figura 24d) e S5n (figura
24e), isso revela que uma concentragao pequena de SbCls leva a obtencdo de amostras com
melhor qualidade cristalina e facilita a eliminagdo de parte do material organico.

Da mesma forma, o uso de cha quente no preparo das amostras parece favorecer a
sintese de uma amostra de maior qualidade cristalina com menor percentual de material
organico. A deconvolucdo do espectro Raman da amostra S14n indica que ela possui melhor
qualidade cristalina que as demais e a-Sb2O4 predomina na sua composic¢ao (4% de a-Sb,0s3,
11% de B-Sb203, 48% de a-Sb204, 17% de SbsO11Cl2 ¢ 8% de aloe vera). Portanto ha uma
predominéncia de a-Sb,O4 na amostra com o pico 273cm™! de maior intensidade atribuido a
essa fase. Também é possivel observar que de 100 a 400cm™ o espectro possui picos de base
estreita com pouca superposicdo o que ¢ caracteristica de amostra com boa qualidade
cristalina, a partir de 400 cm™ h4 um aumento na superposi¢io e alargamento na base dos
picos, isso pode estar relacionado a presenga de materais organicos como ¢ evidenciado pelo
pico em 1152cm™ indexado para o aloe vera de acordo com a figura 23. Comparando a
amostra S14n (figura 24g) com as demais amostras da Figura 24 verifica-se uma mudanca
perceptivel do padrdo do espectro. Para a amostra S14n o espectro obtido possui um
backgraund linear e picos bem definidos que permitiram realizar as deconvolugdes e fazer a
indexagdo com maior precisdo. Isso pode indicar que houve uma melhora na qualidade
cristalina da amostra ao utilizar chéd de aloe vera na temperatura de 60°C bem como a

diminuicdo do percentual de material organico e aumento da propor¢ao de a-Sb,O4 [54].
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Para verificar os efeitos do tempo de reacdo na composi¢ao e qualidade cristalina das
amostras foram realizadas espectroscopias Raman nas amostras que ficaram em repouso
antes de ir para a estufa a 80°C. Os espectros Raman dessas amostras sao mostrados na figura

25.
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Figura 25 — Espectro Raman das amostras nao calcinadas utilizadas para teste do efeito do
tempo de reagdo na composi¢do das amostras. (a) S15,— 1g de SbCl; ¢ repouso por 6h; (b)
S16,— 0,1g de SbCl;s e repouso por 6h; (¢) S17,— 1g de SbCls e repouso por 12h; (d) S18,—
0,1g de SbCls e repouso por 12h, (¢) S19,— 1g de SbCl;s e repouso por 24h
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Para facilitar a analise da composi¢ao das amostras foi construida a Tabela 2, com as
propor¢des dos oxidos de antimdnio, oxicloreto e aloe vera obtidos através da analise dos

espectros Raman das amostras apresentadas nas figuras 25¢, 25a, 25b, 25c e 25e.

Tabela 2 — Tabela elucidativa com as propor¢des dos o6xidos de antimdnio, oxicloreto de
antimonio e aloe vera em valores percentuais das amostras: S3,— 0,1g de SbCls e secagem a
80°C por 48h, S14,— 1g de SbCl3 e secagem a 40°C por 48h, S15,— 1g de SbCl; e repouso
por 6h, S16,—0,1g de SbCl; e repouso por 6h; S17,— 1g de SbCls e repouso por 12h e S19,
— 1g de SbCls e repouso por 24h.

Amostra S3n S14n S15n S16n S17n S19n
o - Sb03 -- 4% 1% -- 1% 1%
B - Sb0s 21% 11% 1% 13% 7% 2%
o - SbaO4 23% 48% 5% 8% 8% 6%
SbsO11Cl2 4% 17% 3% 9% 4% 2%
Aloe vera 13% 8% 42% 41% 40% 51%
Nao
dentificados 39% 12% 48% 29% 40% 38%
Total 100% 100% 100% 100% 100% 100%

Fonte: Elaborado pela autora

Ao comparar os espectros Raman das amostras S3n (figura 24c¢), que ndo foi deixada
em repouso antes de ser colocada na estufa, e S16n (figura 25b) que foi levada a estufa apds
6h de repouso, ambas preparadas nas mesmas condigdes, ¢ possivel notar que o tempo de
repouso de 6h ndo teve influéncia perceptivel na composi¢do dessas amostras, ambas as
amostras sdo compostas por uma mistura de 6xidos de antimdnio e aloe vera. No entanto,
amostras similares (pH e massa de SbCl3), amostras S18n e S20n que ficaram em repouso
por 12h e 24h, respectivamente, apresentam um espectro com background crescente sem
picos bem definidos, o que indica que o tempo de repouso pode ter favorecido a agdo
protetora dos compostos organico. O espectro das amostras S17n e S19n revelam que embora
elas apresentem qualidade cristalina, elas possuem alta concentragdao de compostos organicos

de aloe vera (40 e 51%, respectivamente). Assim, verifica-se, no geral, que o aumento do



tempo de reagdo na sintese ndo afeta significativamente a estabilizacdo da fase ou a qualidade
cristalina dessas amostras.

As amostras ndo calcinadas sintetizadas também foram analisadas usando a técnica
de FT-IR no intuito de identificar a assinatura de radicais organicos em sua superficie. Para
melhor andlise da composi¢do das amostras e determinagdo de possiveis aplicagdes praticas
para sua utilizacdo, foram realizadas analises dos padroes de FT-IR das amostras ndo

calcinadas e que nao foram deixadas em repouso, como mostrado na figura 26.

Figura 26 — FT-IR das amostras ndo calcinadas utilizadas no teste do efeito da temperatura
de secagem na estufa, da concentragdo de SbClz, do pH e da temperatura do cha da solucao
durante o processo de agitagdo na composi¢ao das amostras. S1,— 1g de SbCls e secagem a
40°C por 48h; S2,— 2g de SbCls ¢ secagem a 40°C por 48h; S3,— 0,1g de SbCl; e secagem a
80°C por 48h; S4,— 1g de SbCls e secagem a 80°C por 48h; S5,— 2g de SbCls e secagem a
80°C por 48h; S7,— 1g de SbCls e secagem a 40°C por 48h ¢ S14,— 1g de SbCls, secagem a
40°C por 48h e temperatura da solugao durante a agitagao igual a 60°C.
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Nos espectros apresentados na Figura 26 ha vibragdes menos intensas em 3341cm’!,
3223 cm™! e 3204cm™ para as amostras S3n (0,1g de SbCls, secagem a 80°C por 48h, pH =
4,5), S2n (2g de SbCl3, secagem a 40°C por 48h, pH = 10) e SIn (1g de SbCl;, secagem a
40°C por 48h, pH = 10), respectivamente, que sao caracteristicos de grupos hidroxila (OH).
Observa-se ainda a vibragdes em 1927 cm! e 1625cm™ para as amostras Sln e S3n que
podem estar relacionadas a presenca de carbonilas (C=0) [35], [40], [42]. No espectro da
amostra S3n foram observadas ainda vibragdes de menor intensidade em 1180cm™ que
podem estar relacionadas ao estiramento N=N [55] e em 1043cm™ que pode ser atribuida ao
modo de estiramento C=0 [40]. Os grupos carbonila, hidroxila e amina sdo caracteristicos
de compostos organicos presentes nos componentes do aloe vera corroborando o que foi
observado nos espectros Raman dessas amostras (figura 21) [40]. Por outro lado, o FT-IR
revela que para concentracdoes maiores de SbCls hd uma diminui¢do da quantidade de
vibragdes associadas a fases organicas desses compostos.

O FT-IR também apresenta vibragdes que estdo destacados por linhas tracejadas em
torno de 970cm™' para as amostras Sln e S2n e, em torno de 820cm™ e 710cm™ para as
amostras S2n, S4n, S5n e S14n que podem estar relacionadas a presenga de Oxidos de
antimonio nas amostras.

O espectro da amostra S14n revela que conduzir a sintese com a solugdo a
temperatura de 60°C, auxiliou na diminui¢do de fases organicas da amostra e aumentou a
intensidade dos picos associados aos O0xidos de antimonio o que esta de acordo com as
analises de espectroscopia Raman anteriores.

Para estudar os efeitos do tempo de reacdo na composi¢ao final das amostras foram
realizadas andlises dos padroes de FT-IR das amostras ndo calcinadas e que foram deixadas

em repouso por 6h, 12h e 24h, como mostrado na figura 27.
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Figura 27 — FT-IR das amostras ndo calcinadas utilizadas para teste do efeito do tempo de
reagdo na composi¢do das amostras. S15,— 1g de SbCls e repouso por 6h; S16,— 0,1g de
SbCls e repouso por 6h; S17,— 1g de SbCl3 e repouso por 12h; S18,—0,1g de SbCl; e repouso
por 12h, S19,— 1g de SbCls e repouso por 24h e S20,— 0,1g de SbCl; e repouso por 24h.
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Fonte: Elaborado pela autora

Conforme mostra a Figura 27, todas as amostras apresentam picos em 1019cm™ e
1093cm™! associados as frequéncias de vibragdo dos grupos OH e C-O-C presentes em
aminoacidos e glicosil encontrados no aloe vera [40]. Nas amostras S20n ¢ S18n, foram
identificados picos em 3358cm! associado a vibragdes de estiramentos do grupo hidroxila
(O-H) e 1627cm™! associado a estiramentos do grupo carbonila (C=0) [35], [40], [42].
Novamente, isso indica que o aumento da concentragdo de SbCl; na sintese favorece a
diminui¢ao de compostos organicos na amostra.

No geral, com a andlise das amostras sintetizadas, verifica-se que os parametros de
sintese (pH, tempo de reagdo, temperatura da solucdo, quantidade de precursor) tém
influéncia na morfologia e qualidade cristalina das amostras, mas nao sao suficientes para

estabilizar a sua fase cristalina.



Para alcancar esse objetivo, as melhores amostras obtidas foram calcinadas em
diferentes temperaturas e, novamente analisadas por uma série de técnicas experimentais. A
Figura 28 apresenta as amostras que passaram por processo de calcinagao a 200°C, 300°C,

400°C, 500°C e 600°C por intervalos de 1h, 2h e 3h.
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Figura 28 — Microscopias das amostras calcinadas utilizadas no teste do efeito do processo
de calcinag¢do na morfologia das amostras. (a) Slc— 1g de SbCls e calcinagido a 200°C por
3h; (b) S2¢c— 2g de SbCl; e calcinagdo a 200°C por 3h; (¢) S3¢— 0,1g de SbCl; e calcinagio
a 200°C por 3h; (d) S4c— 1g de SbCl; e calcinagdo a 300°C por 3h; (e) S5¢—2g de SbClz e
calcinagdo a 300°C por 3h; (f) S6¢— 0,1g de SbCl; e calcinagdo 300°C por 3h; (g) S7c—1g
de SbCl; e calcinagdo a 400°C por 3h; (h) S8¢— 1g de SbCls e calcinagdo a 500°C por 3h; (i)
S9¢c — 1g de SbCl; e calcinagao a 600°C por 3h; (j) S10c— 2g de SbCl; e calcinagdo a 600°C
por 3h; (k) S12¢ — 1g de SbCls e calcinagdo a 600°C por lh; (1) S13¢c — 1g de SbClz e
calcinagdo a 600°C por 2h ¢ (m) S14c— 1g de SbCls e secagem a 600°C por 3h (sintese com

cha quente).
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Fonte: Elaborado pela autora
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Ao comparar a Figura 28 com as amostras da Figura 21 onde estdo apresentadas as
amostras ndo calcinadas observa-se que quanto mais alta a temperatura de calcinagdo maior
a diferenca entre a morfologia dessas amostras. A analise cuidadosa das amostras permite
identificar que a concentracdo de SbCl; também possui influéncia na morfologia das
amostras calcinadas, mas que parametros como o pH, por exemplo, que possuia destaque na
morfologia das amostras ndo calcinadas ndo ¢ um fator decisivo apos a calcinagao.

Para analisar a interferéncia do processo de calcinagdo e concentragao de reagente

nas sinteses foi elaborada o Quadro 4.
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Quadro 4 — Quadro resumo comparativo da morfologia das amostras calcinadas e ndo-

calcinadas.
Amostra Nao-calcinada Calcinagao
Slc - poliedros micrométricos aglomerados
(200 °C, 3h)
S1 SIn - poliedros | S8¢c - estruturas porosas e aglomeradas de
pH=10 micrométricos maneira irregular (500°C, 3h)
1 g de SbCl; aglomerados
(secagem a 40°C) S9c - bastdes aglomerados no que podem ser
estruturas do tipo flor com pequenas ramificacdes
parecidas com pequenos fios ou agulhas e
estruturas irregulares e porosas (600°C, 3h)
S2n - poliedros | S2¢ - poliedros aglomerados com estruturas do
S2 aglomerados com | tipo flakes (200 °C, 3h)
pH=10 estruturas do tipo
2 g de SbCls flakes S10c - estruturas sem morfologia definida
(secagem a 40°C) (600°C, 3h)
<in ) 06 S3c - maior aglomeracao do p6 manométrico em
. estruturas parecidas com esferas (200°C; 3h)
manomeétrico
S3 aglomerado  com
S6c - placas retangulares dispersas e placas
pH=4,5 estruturas que se

0,1g de SbCl3

parecem com
esferas (secagem a

80°C)

retangulares aglomeradas em uma estrutura
parecidas com flores de girassol (sun flower) com
o centro formado por uma estrutura porosa

(300°C, 3h)

S4
pH=5,1
1g de SbCl3

S4n - poliedros
aglomerados com
algumas estruturas
parecidas com
flores; flower-like

(Secagem a 80°C)

S4c - poliedros aglomerados com algumas
estruturas parecidas com flores (/flower-like)
com o aparecimento de hastes ramificadas

(300°C, 3h)
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S5n - micro
o poliedros e algumas | S5¢ - poliedros aglomerados algumas estruturas
Hes1 estruturas parecidas | parecidas com flores (flower-like), placas
pH =5,
com flores; flower- | hexagonais ¢ aumento no numero de hastes
2g de SbCls ‘
like (secagem a | ramificadas (300°C, 3h)
80°C)
S7 S7n - po
S7c - microesferas e nanobastdes ramificados
pH=5,5 nanométrico
(400°C, 3h)
1g de SbCl3 (secagem 40°C)
S12 S12c¢ - bastdes porosos alguns se degradaram e
pH=5,5 surgem pequenas placas e poliedros além de um
lg de SbCl3 p6 nanométrico (600°C, 1h)
S13 . .
S13c - estruturas sem morfologia definida
pH=5,5
(600°C, 2h)
1g de SbCl3
S14n -  placas
S14 . _
poligonais e
pH=5,5
pequenas  placas | S14c¢ - estruturas do tipo agulha (600°C, 3h)
1g de SbCl3
com formato
Cha quente (60°C)
hexagonal

Fonte: Elaborado pela autora

O processo de calcinagdo que também possui importancia na morfologia das amostras

foi estudado através das micrografias apresentadas na Figura 28 onde evidencia-se que a

amostra Slc (Figura 28a) possui morfologia de poliedros micrométricos aglomerados

semelhantes a morfologia da amostra SIn (Figura 21a) que ndo passou por processo de

calcinagdo. Esse comportamento se repete para as amostras S2 que tanto calcinada (S2c,

Figura 25b) quanto ndo calcinada (S2n, Figura 21b) apresentam morfologia de poliedros

aglomerados com estruturas do tipo flakes. Dessa forma, pode-se afirmar que o processo de

calcinac¢do a temperatura de 200°C por um periodo de 3h ndo provocou alteragao significativa

na morfologia das amostras S1 e S2 que foram sintetizadas com Ig e 2g de SbCls,

respectivamente e que ficaram na estufa a 40°C por um periodo em torno de 24h.




O processo de calcinagdo conduzido a temperatura de 300°C por 3h provocou
alteracdes na amostra S4c (1g de SbCls, Figura 28d) que apresenta uma morfologia de
poliedros aglomerados com algumas estruturas parecidas com flores (flower-like) como os
da amostra S4n (Figura 21d) no entanto, na amostra calcinada observa-se o aparecimento de
hastes ramificadas. Em relagdo a amostra S5¢ (2g de SbCls, Figura 28e) além de poliedros
aglomerados algumas estruturas parecidas com flores (flower-like) idénticas as da amostra
S5n (Figura 21e) estruturas com placas hexagonais e aumento no numero de hastes
ramificadas em rela¢do a amostra S4c, dessa forma o aumento da concentragao de SbCls pode
ser a causa do maior nimero de hastes e do aparecimento das estruturas hexagonais.

Conduzindo a analise através das micrografias obtidas para a amostra S7c (1g de
SbCls) calcinada a 400°C por 3h percebe-se que nessa amostra ha a predominancia de
microesferas e nanobastdes ramificados (Figura 28¢g). As microesferas apresentam didmetros
entre 2,54 ¢ 9,31um e os nanobastdes ramificados possuem espessura de 170 a 755nm. Foi
observado que as microesferas sao porosas, ha espagos vazios entre os nanobastdes que as
constituem, o que aumenta a area superficial das esferas, uma caracteristica altamente
desejavel em diversas aplicacdes. Essa amostra apresentou alteracdo significativa da
morfologia em relagdo a amostra ndo calcinada S7n (Figura 18f), onde observa-se apenas a
presenca de um p6 nanométrico.

A porosidade também ¢ uma caracteristica observada na amostra S8c (Figura 28h)
que foi obtida da amostra S1n, mas foi calcinada a 500°C por 3h. O aumento da temperatura
de calcinagao resultou na producdo de estruturas porosas aglomeradas de maneira irregular.
Nanoestruturas de ZnO com morfologia semelhante a observada para a amostra S8c (Figura
28h) foram sintetizadas por Palai et. al (2021) através de sintese verde assistida pelo método
sol-gel utilizando extrato da fruta da Acacia concinna como surfactante [55].

A amostra S9c (1g de SbCls, Figura 28i) foi obtida da amostra S1 e calcinada a 600°C
por 3h, essa amostra possui em sua morfoloria bastdes aglomerados no que podem ser
estruras flower-like com pequenas ramificagdes parecidas com pequenos fios ou agulhas e
estruturas irregulares e porosas. A calcinagdo da amostra S14c (1g de SbCls) foi conduzida
da mesma forma que a da S9c, como pode-se perceber na Figura 28m, ha uma predominanica
de estruturas parecidas com agulhas, essas estruturas parecem ter surgido a partir de um
bastao rompido (canto inferior direito da figura), além das agulhas h& algumas estruturas
porosas aglomeradas. Embora S9¢ e Sl4c tenham passado por processo de calcinacao

semelhante a sintese da amostra S14 foi conduzida com o “cha” de aloe vera a uma
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tempeatura de 60°C, esse procedimento pode ter sido o responsavel pela predimonénica das
estruturas do tipo agulhas.

Dessa forma, a propria amostra pode ter atuado como substrato provocando um novo
processo de nucleagdo que permitiu o crescimento de estruturas com morfologia diferente da
inicial. Esse processo de ramificagdo de novas estruturas pode ser explicado como nucleagao
com crescimento incompativel que pode ocorrer devido a flutuagdes térmicas e a facilidade
de transporte do material em regimes de supersaturacao que fazem aparecer novas camadas
de crescimento aleatorio quando comparado a estrutura cristalografica inicial [56]

De forma geral, o aumento da temperatura no processo de calcinagdo provoca uma
aglomeragdo das particulas aumentando seu tamanho como observado por Thi ef. al na
sintese de nanoparticulas de ZnO usando extrato de casca de laranja como agente redutor
(sintese verde); as andlises realizadas nesse trabalho indicam que quanto maior a temperatura
de calcinacdo maior o tamanho das nanoestruturas obtidas [57].

As amostras S9c (1g de SbCls) e S10c (2g de SbCl3) mostradas respectivamente nas
Figuras 28i e 28j evidenciam o papel da concentragdo de reagente na morfologia da amostra,
ambas passaram por processo de calcinagdo a 600°C por 3h mas na amostra S9c, nota-se a
presenca de estrutura flower-like no centro da figura 28i e na amostra S10c apenas estruturas
porosas sem morfologia definida.

Para a temperatura de 600°C a calcinagdo foi conduzida por 1h (S12¢, figura 28k),
por 2h (S13c, figura 281) e por 3h (S9c, Figura 28i). A amostra S12c apresenta estruturas
porosas parecidas com bastdes, alguns desses bastdes parecem ter degradado e dado origem
a pequenas placas e poliedros além de um pd nanométrico, com o aumento do tempo de
calcinagdo para 2h (amostra S13c¢) os bastdes se degradaram totalmente dando origem a uma
amostra de estruturas porosas sem morfologia definida, e finalmente na amostra S9c
calcinada por trés horas temos além dessas estruturas porosas, estruturas maiores parecidas
com flores.

O processo de calcinagdo também se mostrou um fator importante para a morfologia
das amostras com baixa concentragdo de SbCl3: a amostra S3c¢ (Figura 28¢) calcinada a 200°C
mostra que o pé nanométrico tende a se aglomerar em estruturas esféricas [53]; com o
aumento da temperatura de calcinagdo para 300°C, amostra S6¢ (Figura 28f) passa a ter uma
morfologia de placas retangulares que se aglomeram para dar origem a uma estrutura que se
assemelha a flores de girassol (sun flower) com o centro formado por uma estrutura porosa.

As amostras calcinadas também foram analisadas por espectroscopia Raman (Figura

29).
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Figura 29 — Espectroscopia Raman das amostras calcinadas utilizadas no teste do efeito do
processo de calcinagdo na composi¢do das amostras. Amostras S1c— 1g de SbCls e calcinagdo
a 200°C por 3h; S2¢ — 2g de SbCl; e calcinagdo a 200°C por 3h; S3c— 0,1g de SbCls e
calcinagdo a 200°C por 3h; S4c— 1g de SbCl;s e calcinagdo a 300°C por 3h; S5¢—2g de SbCls
e calcinagdo a 300°C por 3h; S6¢c— 0,1g de SbCls e calcinagao 300°C por 3h.
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As calcinagdes conduzidas a 200°C nao provocaram alteragdes perceptiveis no
espectro com relagdo as amostras que nao foram calcinadas: as amostras Slc e S2¢ (Figura
29) tal como as amostras S1n e S2n (Figura 21 a-b) apresentam um espectro com background
elevado e sem picos definidos. Para determinar a origem do perfil observado para as amostras

Slc e S2c¢, as amostras foram analisadas usando difratometria de Raios-X (Figura 30).
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Figura 30 — DRX das amostras calcinadas utilizadas no teste do efeito do processo de
calcinacdo na composicdo das amostras. Amostras Slc — 1g de SbCls e calcinagdo a 200°C

por 3h e S2¢—2¢g de SbCls e calcinagao a 200°C por 3h.
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Fonte: Elaborado pela autora

De acordo com o difratograma ambas as amostras sao constituidas por fases distintas
de oxicloreto de antimdnio, com predominancia de Sb4OsCl, (JCPDS 01-073-1534) e tragos
SbgO11Clg (JCPDS 01-077-1583) e Sb3O4C1 (JCPDS 01-089-1765) e, pequenas quantidades
de B-Sb,03 (JCPDS 01-071-0383) e a-Sb20O4 (JCPDS 01-071-0143). Como as imagens de
MEYV indicam que as amostras Slc e S2c¢ sdo constituidas por estruturas microscopicas € o
DRX indica que elas cristalinas, provavelmente, o padrdo obtido para essas amostras nas
medidas de espectroscopia Raman deve estar relacionado a efeitos de fluorescéncia, comum
em amostras contendo compostos organicos [58].

Os efeitos da calcinacdo comegam a aparecer a partir de 300°C, embora os picos das
amostras S3c, S4c, S5ce S6¢ ainda apresentem base larga e haja superposicdes de picos no
espectro, ha uma melhora na qualidade cristalina da amostra com a eliminagdo dos
oxicloretos de antimonio € uma predominancia das fases cubica e ortorrombica de SboO3 com
tragos de Sb,O4 ortorrdmbico. Além disso, as amostras calcinadas a 300°C apresentam

espectros com perfis semelhantes o que evidencia que a concentragdo de reagente nao



desempenhou papel importante na defini¢do das fases dos 6xidos de antimonio. Por outro
lado, a presenca de picos de aloe vera nos espectros mostram que a calcinagdo a 300°C nao
foi suficiente para remover completamente o material organico da amostra e estabilizar uma
fase de 6xido de antimonio.

A andlise de espectroscopia Raman das amostras calcinadas em temperaturas mais
altas (Figura 31), 400°C e 500°C, mostram a producdo de amostras mais homogéneas. O
aumento da temperatura de calcinagdo para 400°C possibilitou a remog¢ao de todo material
organico presente nas amostras ja que nenhum pico foi assinalado para o aloe vera; os
espectros se tornaram mais bem definidos e em ambas as amostras a maioria dos picos foi

indexada para o Sb2O4 ortorrdmbico evidenciando a predominancia dessa fase nas amostras.

Figura 31 — Espectroscopia Raman das amostras calcinadas utilizadas para determinar os
efeitos do processo de calcinagdo na morfologia. Amostras S7c¢ — 1g de SbCls e calcinagdo a

400°C por 3h e S8c— 1g de SbCls ¢ calcinagdo a 500°C por 3h.
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Fonte: Elaborado pela autora

A difratometria de raios-x das amostras S7c (calcinagdo 400°C — 3h) e SS8c
(calcinagao 500°C — 3h) mostradas na Figura 32 corrobora o que foi observado nos espectros

Raman da Figura 31.
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Figura 32 — DRX das amostras calcinadas utilizadas para determinar os efeitos do processo
de calcinacdo na morfologia. Amostras S7c¢— 1g de SbCls ¢ calcinagdo a 400°C por 3h ¢ S8c

— 1g de SbCl; e calcinagdo a 500°C por 3h.
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Fonte: Elaborado pela autora

Ambas as amostras, S7c e S8c, foram indexadas como uma mistura de 6xidos de
antimonio: SboOs3 cubico (JCPDS 01-072-1854), Sb2O3 ortorrdmbico (JCPDS 01-071-0383)
e Sb204 ortorrombico (JCPDS 01-071-0564), com esta ultima sendo a fase dominante em
ambos os difratogramas. De modo geral, os dois difratogramas apresentam picos bem
definidos sem background ou bandas amorfas o que caracteriza amostras com boa qualidade
cristalina. No entanto, os picos no difratograma da amostra S8c (Figura 32) sdo mais estreitos
e definidos do que os da amostra S7c; esse estreitamento de picos pode estar relacionado a
melhoria na qualidade cristalina da amostra [59].

Amostras homogéneas contendo apenas Sb>Os ortorrombico foram obtidas
conduzindo o processo de calcinagdo 600°C por 3h como mostrado nos espectros Raman da

Figura 33.
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Figura 33 — Espectroscopia Raman das amostras SboO4 ortorrdmbico, as amostras passaram
por processo de calcinagdo a 600°C. Amostras S10c — 2g de SbCls; calcinagéo por 3h; S1lc
— 1g de SbCl; e calcinagdo 3h; S12¢c— 1g de SbCl;s e calcinagdo por 1h; S13¢c— 1g de SbCls e

calcinagdo por 2h e S14c— 1g de SbCls e calcinagao por 3h (sintese com cha quente).
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Fonte: Elaborado pela autora

Conforme indica a Figura 33, independente da concentracao de reagente usada na
sintese ou da temperatura da solucdao, com a calcinagao a 600°C obtém-se uma amostra
homogénea de SboO4 ortorrdmbico puro de boa qualidade cristalina (picos pontiagudos e
bem definidos) mesmo quando a tempo de calcinagdo ¢ reduzido para 1 h. Isso indica que,
embora, esses fatores possam ter influéncia sobre a morfologia das amostras (Figura 28), a
temperatura de calcinagdo é o fator de maior influéncia sobre a fase da amostra. A fase e

estrutura dessas amostras também foram avaliadas por andlise de DRX (Figura 34).



76

Figura 34 — DRX das amostras de Sb2O4 ortorrombico, as amostras passaram por processo
de calcinacdo a 600°C: S10c— 2g de SbCls calcinagdo por 3h; S11c— 1g de SbCl; calcinagdo
por 3h; S12¢— 1g de SbCl; calcinagdo por 1h; S13c— 1g de SbCls calcinagdo por 2h e Sllc
—1g de SbCl3 e S14c— 1g de SbCl; calcinagao por 3h (sintese com cha quente).
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Fonte: A Autora

Os difratogramas das amostras calcinadas a 600°C corroboram as informagdes dos
espectros Raman. As amostras revelam a producdo de amostras homogéneas constituidas
unicamente de SbO4 ortorrdmbico com picos estreitos e bem definidos.

No intuito de visualizar melhor o efeito do processo de calcinagdo sobre a fase das
amostras, a Tabela 4 foi construida, a partir da deconvolugdo dos espectros Raman obtidos

para essas amostras.



Tabela 3 — Propor¢des dos oxidos de antimdnio, oxicloreto de antimonio e aloe vera
encontrados nas amostras: Slc— 1g de SbCls e calcinagdo a 200°C por 3h; S2¢—2g de SbCls
e calcinagdo a 200°C por 3h; S3¢— 0,1g de SbCls e calcinagdo a 200°C por 3h; S4c— 1g de
SbCl; e calcinagao a 300°C por 3h; S5¢ — 2g de SbCl; e calcinagdo a 300°C por 3h; S6¢ —
0,1g de SbCls e calcinagdo 300°C por 3h; S7c— 1g de SbCls e calcinagdo a 400°C por 3h e
S8c— 1g de SbCls e calcinagdo a 500°C por 3h; S10c— 2g de SbCl; calcinagdo por 3h; S11c
— 1g de SbCl; calcinag@o por 3h; S12¢c— 1g de SbCl; calcinagdo por 1h; S13¢c— 1g de SbCls
calcinagdo por 2h e S11c— 1g de SbCls e S14c— 1g de SbCl; calcinagdo por 3h (sintese com

cha quente)

Calcinacao 200°C 300°C 400°C | 500°C | 600°C
Slc S2c S3c S4c | SScn | Séc S7c S8c S10c

Amostra g 2g 0,1g g 2g 0,1g lg Ig a
SbCl; | SbCIz | SbCls | SbCl; | SbCIs | SbClz | SbCIz | SbCl; | Sl4c

o - Sb03 -- -- 2% 1% 1% 1% 9% -- --

B - SbaO3 12% 2% 8% 13% 14% 14% 1% 3% --

o - SbaO4 3%  <1% 13% 7% 11% 5% 61%  97% 100%
Sb304C1 5% 5% -- - - - - - -
Sb4OsCl, 51%  66% -- -- - - - - -
SbgO11Cls  20% 9% - - - - - - -
Aloe vera -- -- 20% 36% 38% 20% - - —

Nao

9% 17%  57% 43% 36% 60% 29% -- --

identificados

Total 100% 100% 100% 100% 100% 100% 100% 100% 100%

Fonte: Elaborado pela autora

A partir da Tabela 4 ¢ possivel verificar que nas calcinagdes conduzidas a 200°C, a
concentragdo de reagente desempenha um papel importante: em baixas concentracdes de
SbCls, os oxicloretos de antimdnio sdao eliminados, a propor¢ao das fases alotrépicas dos
oxidos de antimdnio aumenta, embora ainda haja a presenga de compostos organicos na
superficie da amostra. Nas amostras em que a calcinag¢do foi conduzida a 300°C percebe-se

que a concentragdo de reagente ndo teve tanta importancia na composicao final da amostra,
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para as trés concentracdes a propor¢ao dos o0xidos de antimdnio ficaram entre 20% e 30%
com maior propor¢do da amostra associada a material organico.

Com o aumento da temperatura de calcinagdao 400°C tem-se mais de 70% da amostra
constituida de oxidos de antimonio e completa eliminacdo do material organico; a
temperatura de 500°C tem-se uma amostra constituida de SboO4 ortorrdombico com tragos de
Sb,03 ortorrdmbico e, a 600°C obtém-se uma amostra homogénea de a-Sb>O4 com boa
qualidade cristalina.

Considerando as analises realizadas, € provavel que o oxicloreto SbOCI seja formado

imediatamente ap6s a adi¢ao de SbClz em agua:

SbCl, + H,0 — ShOCL + 2HCI (6)

O HCI ¢ removido rapidamente pois possui baixo ponto de ebuligdo e o sistema ¢
oxigenado durante a agitacao.

Durante a calcinacao o SbOCI oxida e formam-se os oxicloretos Sb304Cl, SbsO5Cla,
e Sbg011Cls, de maneira similar com a de um sistema retardante de chamas (equagdes 6 a 9
[60]). O ponto de ebulicdo do cloreto de antimonio ¢ de 233°C, portanto, na calcinagdo a
200°C ¢ possivel que ainda haja fragdes desse material na superficie da amostra. Embora a
oxidagdo do SbOCI no sistema retardante de chamas ocorra entre 245°C e 280°C (Equagao

6) ¢ possivel que na mufla essa oxidagdo tenha iniciado em torno dos 200°C.

245°-280°C
55b0Cl(s) ———— Sh,05Cl,(s) + SbCl3(9) (7)
410°-475°C
4Sb,05Cl,(s) ——— 55b30,CL(s) + SbCl3(g) )
475°-565°C
5°C
Sb,05(s) —5 Sb,04(D) (10)

No sistema de retardamento de chamas a formacao SboO3 a partir dos oxicloretos
ocorre entre 475°C e 565°C (Equagdo 8), em nossas sinteses isso ocorre desde o inicio pois
nas amostras nao calcinadas (secagem a 40°C ou 80°C) mostradas na tabela 2 ja existe a
presenca de SboO3 cubico e ortorrdmbico além de a-SboOs. Acredita-se que isso ocorre pois
o radical organico, que pode ser a aloina, atua como agente protetor dos ions de antimonio

na solugdo [61]. Sugere-se que isso ocorre como representado na Figura 35.
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Figura 35 — Reagdo dos compostos organicos do cha de aloe vera com SbCls.

Fonte: Elaborado pela autora

Para entender a produgdo das diferentes espécies de 6xido de antimonio, deve-se
considerar os diferentes estados de oxidago do antimonio, Sb>*Sb**. Sugere-se que o método
de biorredugio apresenta uma geracio preferencial de antimonio como Sb>" e que o processo

de biossintese ¢ induzido de acordo com a Equacao 10 [62]:

SbCls + H,0 — [Sb(H20), I** + H,0 (11)

Os ions metalicos sdo reduzidos e os radicais organicos associados ao aloe vera atuam como

agentes redutores como mostrado na equagdes 11 e 12 [62].

R+[Sb(H20),]*" + H2O — [Sb(H20)n]*" + H" + R—OH (12)
[Sb(H20),]*" +2R™ + H" + OH™ — Sb*"0* + Sb>*Sb**0* + R—H + R—OH~ (13)

Este processo pode estar associado a competicao de cargas e a geragao de sitios
seletivos, além das velocidades de reacdo (reguladas pela temperatura) e a concentragao de
ions metalicos [62].

Nas calcinagdes conduzidas a 500°C e 600°C o material amorfo foi removido da
superficie da amostra e foi possivel obter amostras homogéneas de Sb.O4 ortorrombico.
Dessa forma a partir de 500°C as fases ctbica e ortorrombica de Sb,O3 transicionaram para
a fase ortorrdmbica de SboO4, bem como houve a remocao do cloro dos oxicloretos que que

podem ter se transicionado rapidamente para as fases de Sb,Os3 e depois para SbrOs.



Tanto quanto sabe-se ndo ha estudos detalhados como os realizados neste trabalho na
literatura, em que se faga estudos desde a solucdo com extrato de planta (aloe vera) e o sal
metalico (SbCl3) até os efeitos de calcinagdo, com propostas de reacdes desde a agao redox
e de agente protetor exercida pelo extrato de planta sobre os ions metéalicos até o
aparecimento de oxicloretos e estabilizacdo para a fase ortorrombica do tetréxido de
antimonio apds a calcinagdo. Desta forma espera-se contribuir para a continuagao dos estudos
nas areas de sintese verde ou biossintese de nanoparticulas de 6xidos como o antiménio que

¢ pouco explorado.

4.3 COMPARACAO ENTRE A SINTESE POR REDUCAO CARBOTERMICA E A
SINTESE VERDE

Nesta se¢do, sera feita a andlise das sinteses realizadas por redugdo carbotérmica e das
sinteses realizadas pela metodologia verde utilizando cha de aloe vera procurando especificar
0s pontos positivos e indesejaveis relacionados a cada uma delas.

Na sintese por redugdo carbotérmica foi possivel obter uma amostra com uma
morfologia bem definida, de boa qualidade cristalina sem a presenca de material amorfo e
com fase bem definida. Além disso o processo apresenta excelente reprodutibilidade. No
entanto, para obter essas estruturas ¢ necessario um longo periodo até sua finalizagdo
(moagem por 60-80h), para a preparagao da amostra ¢ necessaria uma temperatura de 700°C
(3h) e utilizagdao de atmosfera controlada com fluxo de nitrogénio durante a sintese. Além
disso, pode ocorrer a liberagdo de vapores toxicos na atmosfera, tais como o proprio SboO3
em fase de vapor. Por outro lado, a sintese por redugdo carbotérmica apresenta vantagem
sobre outros mecanismos CVD principalmente em relagdo a temperatura e ao custo [2, 5].

Na sintese verde pelo método de precipitacao, cha de aloe vera (preparacao ~1h) e SbClz
foram utilizados como reagentes (custo menor que o C e o Sb203), o carbono tem origem nos
compostos organicos presentes no aloe vera, ndo requer uma preparagdo elaborada dos
precursores como na sintese por fase de vapor e ndo necessita de atmosfera controlada. Além
disso, foi possivel obter uma amostra de pura de Sb>O4 ortorrdombico conduzindo a calcinagdo
a 600°C por 1 hora, reduzindo o gasto de energia e a geragao de residuos toxicos ao ambiente.
O tempo necessario para a preparagdo da amostra também ¢ menor, de 3 a 4h, entre processo
de producao do cha, agitacdo e centrifugagdo até ser submetida a processo de secagem ou
calcinacdo (1h). Essa sintese também gera morfologias diversas ao variar os parametros

estudados o que amplia a gama de aplicagdes para as micro- € nano- particulas assim obtidas.
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Dessa forma, a sintese verde apresenta custo mais baixo em relacdo a sintese
convencional por fase de vapor e possui reprodutibilidade assim como a por reducdo

carbotérmica utilizando o mecanismo VS.
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho, foram sintetizadas micro- € nanoestruturas de 6xidos de antimdnios
utilizando uma rota convencional por fase de vapor e uma rota inédita usando cha de aloe
vera. A morfologia e a qualidade cristalina das amostras obtidas foram avaliadas por
diferentes técnicas de caracterizagdo. Além disso, foi feita uma comparagdo entre as amostras
sintetizadas pelo método convencional e aquelas obtidas por sintese verde com o objetivo de
determinar as vantagens de cada método de sintese.

Os resultados obtidos mostram que a sintese verde com ché de aloe vera ¢ um caminho
viavel para a obten¢do de micro- e nano estruturas de 6xidos de antimonio. Ela oferece uma
rota simples e de baixo custo em relacao aos mecanismos que utilizam a fase vapor.

Através da sintese verde utilizando cha de aloe vera e cloreto de antimonio foi possivel
obter diferentes fases alotrdpicas dos 6xidos de antimonio, assim como morfologias diversas
para as micro e nanoparticulas. A andlise detalhada de parametros empregados na sintese,
tais como, temperatura do processo de calcinagdo, quantidade de precursor SbClz e pH do
cha de aloe vera, levou a proposta de reacdes quimicas que ocorrem nas diferentes etapas do
processo desde a preparagdo da sintese com a adi¢cdo do SbCls ao cha de aloe vera e processo
de agitagdo até a calcinagdo conduzida a 600°C por uma hora que proporcional a obtengao
de uma amostra homogénea de Sb2O4 ortorrombico. Processo que até o momento ndo foi
estudado tao amplamente.

As diferentes morfologias obtidas mostram que a sintese verde ¢ um mecanismo
desejavel para a obten¢do de micro- e nano- estruturas pois essa caracteristica estd
relacionada as possiveis aplicagdes das micro- e nano- estruturas. Amostras com estruturas
porosas aglomeradas foram utilizadas em eletrodos para dispositivos supercapacitores
simétricos, amostras com morfologias parecidas como nano bastdes foram utilizadas para a
degradacdo de antibidticos como a ciproflaxina (CIP).

A sintese verde mostrou boa reprodutibilidade e dessa maneira ¢ possivel utilizar os
dados obtidos aqui para reproduzir tanto morfologia quanto a determinagao dos compostos
presentes na amostra. A sintese verde ¢ um caminho viavel e promissor para no campo da

quimica ou engenharia verde na sintese de micro- € nanoparticulas.
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