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RESUMO 

 

Desenvolver fotocatalisadores estáveis, eficientes e baseados em materiais abundantes tem sido 

o objetivo de muitos grupos de pesquisa há décadas. Óxidos metálicos binários estão entre os 

materiais mais exaustivamente estudados; são estáveis e geralmente formados por elementos 

abundantes. Contudo estes materiais são fotoativos somente na região do ultravioleta, sendo 

necessário a dopagem ou uso de co-catalizador para torná-los eficientes na região do visível. 

Nos últimos anos, óxidos ternários têm surgido como um material promissor em fotocatálise 

heterogênea e entre eles, o titanato de cobalto de um dos mais interessantes. No presente 

trabalho, o principal objetivo foi obter titanato de cobalto em nanoescala a baixas temperaturas 

de síntese e avaliar sistematicamente a formação destas partículas. Foram testadas duas rotas: 

i) dopagem crescente de TiO2 por cobalto até a conversão para CoTiO3 e  ii) rota hidrotermal 

utilizando etilenoglicol (ETG) como agente complexante, acetato de cobalto tetrahidratado e 

isopropóxido de titânio como precursores, em autoclave a 200 °C. Na rota envolvendo o 

processo de dopagem, o limite de dopagem encontrado foi de ca. de 1%. Um resultado muito 

interessante, é que embora não tenha sido observada a conversão para titanato de cobalto ao 

utilizarmos concentrações de cobalto acima do limite de dopagem, foi observada a migração 

do Cobalto para a superfície das partículas de TiO2, que após tratamento térmico a temperaturas 

superiores a 700 °C resultou na formação de CoTiO3 – ilmenita.  Na rota hidrotermal 

envolvendo ETG, imagens de TEM mostram uma diminuição e estreitamento do tamanho das 

partículas com o aumento da concentração de ETG na síntese. Nanopartículas de um óxido 

metálico com estequiometria de Ti e Co 1:1 e diâmetro médio de ca. 5 nm foram obtidos a 

partir de 80% de ETG, funcionalizadas por ETG e acetato. Foi proposto que esse material está 

organizado em um sistema cúbico similar ao de uma estrutura de espinélio - Co2TiO4, porém 

com deficiência de cobalto sendo as distâncias interplanares calculadas para a nova estrutura 

corresponde com as apresentadas por medias de microscopia de alta resolução. Ainda, sugere-

se que a estabilidade dessas partículas está associada a presença dos grupos de ETG e acetato. 

Sendo este resultado não reportado até então na literatura, podendo esse trabalho contribuir 

imensamente para a utilização desse material em diferentes aplicações, como células solares. 

 

Palavras-chave: Titanato de Cobalto, CoTiO3, célula solar, energia renovável.   
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ABSTRACT 

 

Developing stable and efficient photocatalysts based on abundant materials has been the goal 

of many research groups for decades. Binary metal oxides are among the most extensively 

studied materials; they are stable and generally formed by abundant elements. However, these 

materials are photoactive only in the ultraviolet region, requiring doping or the use of a co-

catalyst to make them efficient in the visible region. In recent years, ternary oxides have 

emerged as a promising material in heterogeneous photocatalysis and among them, cobalt 

titanate is one of the most interesting materials. In the present work, the main goal was to obtain 

nanoscale cobalt titanate at low synthesis temperatures and systematically evaluate the 

formation of these particles. Two routes were studied: i) increasing doping of TiO2 by cobalt 

until conversion to CoTiO3 and ii) hydrothermal route using ethylene glycol (ETG) as a 

complexing agent, cobalt acetate tetrahydrate and titanium isopropoxide as precursors, in 

autoclave at 200 °C. In the route involving doping process, the doping limit found was ca. 1%. 

A very interesting result is that although the conversion to cobalt titanate was not observed 

when using Co concentrations above the doping limit, the migration of Co to the surface of the 

TiO2 particles was observed, which after heat treatment at temperatures above 700 °C resulted 

in the formation of CoTiO3 - ilmenite. In the hydrothermal route involving ETG, TEM images 

show a decrease and narrowing of particle size with an increase in the concentration of ETG in 

the synthesis. Nanoparticles of a metal oxide with Ti and Co stoichiometry 1:1 and average 

diameter of ca. 5 nm were obtained from 80% ETG, functionalized by ETG and acetate. It has 

been proposed that this material is organized in a cubic system similar to that of a Co2TiO4 

spinel structure, but with cobalt deficiency and the interplanar distances calculated for the new 

structure correspond to those presented through high-resolution microscopy. Still, it is 

suggested that the stability of these particles is associated with the presence of the ETG and 

acetate groups. This result has not been reported in the literature so far, and this work can 

contribute immensely to the use of this material in different applications, such as solar cells. 

 

 

Keywords: Cobalt Titanate, CoTiO3, solar cell, renewable energy. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

Nas últimas décadas, muitos grupos de pesquisa têm dedicado seu trabalho ao 

desenvolvimento de semicondutores baseados em metais abundantes na crosta terrestre como 

Fe, Al, Co, Ni e Ti, e devido a crescente demanda por energia, tem se buscado semicondutores 

com propriedades fotocatalíticas que possam ser utilizados para o desenvolvimento de sistemas 

sustentáveis para produção ou conservação de energia. Óxidos metálicos como TiO2, ZnO e 

SnO2 estão entre os materiais mais estudados como fotocatalisadores heterogêneos e mais 

recentemente, óxidos ternários têm sido muito investigados por poder apresentar absorção na 

região do visível e permitir processos de dopagem, que resultam em materiais mais fotoativos. 

Dentro deste contexto, o titanato de cobalto é um semicondutor que apresenta como principais 

vantagens uma larga faixa no UV-Visível com band gap de 2,3 eV, alta estabilidade térmica e 

propriedades fotocatalicas.1,2  

Dentre as possíveis fases de titanato de cobalto tem-se CoTiO3, CoTi2O5 e Co2TiO4. 

Dentre elas destacam-se a estrutura de Co2TiO4 a qual é um espinélio invertido e a estrutura do 

CoTiO3 – ilmenita. A obtenção de óxidos ternários de Co-Ti-O tem sido descrita na literatura 

principalmente através de reações de estado sólido, método pechini, método poliol, processos 

sol-gel e co-precipitação.3,4,5,6 Estes métodos envolvem elevadas temperaturas de síntese e 

geralmente não resultam em materiais em escala nanométrica ou com tamanho controlado. 

Adicionalmente, através destas rotas geralmente se obtém óxidos de cobalto e de titânio como 

subprodutos, ou ainda uma mistura de titanatos, sendo difícil a obtenção de fases puras e 

estequiométricas. Entra as fases de Co-Ti-O, o CoTiO3, apresenta a maior estabilidade e tem 

sido principalmente empregado para degradação de corantes,7 sensores,8 células solares,9 e 

como co-catalizador em reações fotocatalíticas,10,11 e mais recentemente CoTiO3 ilmenita tem 

sido explorado para produção de O2 através de fotocatálise da água.12 

Com o objetivo de contribuir para o desenvolvimento de fotocatalisadores eficientes, 

baseados em materiais estáveis e com grande abundância na crosta terrestre, neste trabalho foi 

realizada a síntese e caracterização de nanopartículas de titanato de cobalto em nano escala. 

Para contribuir para a melhor compreensão sobre a formação de CoTiO3 nanoparticulado, e 

desta forma contribuir para o conhecimento na área de desenvolvimento de óxidos metálicos 

ternários com propriedades fotocatalíticas, foi realizado um estudo sistemático sobre a 

formação do material. Foi investigada a formação do material através de rotas que envolveram 

o estudo do limite de dopagem de TiO2 por cobalto, até a formação de nanopartículas de 
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CoTiO3 e a formação de nanopartículas de CoTiO3 através do método poliol em baixa 

temperatura, permitindo assim a produção de um fotocatalizador com grande área superficial.  
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2. Revisão Bibliográfica 

2.1 Óxidos do tipo ABO3 

 

Materiais de estrutura do tipo ABO3 e seus derivados têm sido amplamente estudados. 

Esses materiais apresentam alto potencial de aplicação tecnológica devido às suas diferentes 

propriedades físicas, químicas e eletrônicas. Muitos sólidos com estequiometria ABO3 

normalmente são classificados dentro da família das perovskitas, porém não necessariamente 

essa estequiometria irá resultar em um óxido tipo perovskita (Tabela 1). A síntese de materiais 

ABO3 tem recebido muita atenção devido à versatilidade de seus elementos constituintes, sendo 

possível combinar diferentes elementos para formar a estrutura cristalina típica desse tipo de 

composto.13 A estequiometria e arranjo cristalino de óxidos ABO3 não é limitada somente à 

família das perovskitas. A estrutura cristalina desses materiais foi primeiramente investigada 

em 1920 por Goldsmith,14,15 que conseguiu correlacionar parâmetros estruturais com a 

composição química do material, através do fator de tolerância. O fator de tolerância é uma 

correlação geométrica entre o raio iônico das espécies que constituem a estrutura e o parâmetro 

de rede, sendo uma medida qualitativa do grau de desvio da estrutura real em relação à estrutura 

cúbica ideal. O nível de distorção da estrutura cristalina em relação ao ideal assim como a 

provável estrutura cristalina pode ser estimada através da Equação 1: 

 

 𝑡 =  
𝑟𝑎 + 𝑟𝑂

√2(𝑟𝑏 + 𝑟𝑂)
 Equação 1 

 

onde t é o fator de tolerância, e ra, rb e rO são os raios iônicos dos elementos A, B e oxigênio, 

respectivamente. De acordo com a Equação 1, uma estrutura cúbica ideal possui t = 1. Para 

uma composição cúbica estável, espera-se que 0,89 < t < 1,0, sendo que as estruturas 

perovskitas podem acontecer no intervalo de t de 0,89 a 1,0. Quando t foge do intervalo da 

estrutura cúbica, estruturas de simetria ortorrômbica, romboédrica, hexagonal e tetragonal são 

formadas. Além disso, a neutralidade eletrônica da estrutura, a natureza dos cátions A e B e a 

coordenação de cada elemento devem ser consideradas.16 A Tabela 1 apresenta alguns 

exemplos de óxidos ABO3, suas estruturas cristalinas, fator de tolerância e respectivas energias 

de band gap. 
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Tabela 1. Óxidos ABO3 e suas respectivas propriedades estruturais e ópticas. 

Óxidos Estrutura cristalina t* Band gap (eV) Ref. 

CaTiO3 Cúbica ou ortorrômbica 0.96632 3,6 17 

SrTiO3 Cúbica 1.00159 3,1 - 3,7 16 

FeTiO3 Romboédrica 0.76882 2,8 18 

CoTiO3 Romboédrica 0.75648 2,28 19 

NiTiO3 Romboédrica 0.73708 2,18 20 

ZnTiO3 
Cúbica, hexagonal ou 

romboédrica 
0.80409 2,87 - 3,7 21 

CdTiO3 Romboédrica 0.85699 2,8 22 

PbTiO3 Tetragonal 1.01922 2,75 23 

*os valores de raio iônico foram retirados da literatura, sendo estes dependentes do nº. de coordenação do átomo no material.24 

 

2.1 Dopagem em óxidos ABO3 

 

 Defeitos induzidos em óxidos não estequiométricos podem assumir várias formas, 

incluindo pares de vacâncias (defeito de Schottky), pares vacância-interstício (defeito de 

Frenkel) e defeitos de substituição (dopagem) (Figura 1).25 A partir da fórmula geral ABO3, as 

deficiências ou excessos do sítio “A” e do sítio “O” podem resultar em muitas variações de 

óxidos não-estequiométricos, como mostrado na Figura 1b. Esta figura resume todos os 

potenciais óxidos não estequiométricos envolvidos utilizando como base uma estrutura ABO3, 

como por exemplo, óxidos do tipo perovskita ou ilmenita com deficiência ou excesso de 

oxigênio, perovskitas de Ruddlesden-Popper (An+1BnO3n+1),
26,27 óxidos do tipo pirocloro 

(A2B2O7),
28,29,30 óxidos com excesso ou deficiência dos cátions A ou B, dentre tantas outras 

variações. As diferentes variações de estequiometria em um sólido ABO3 podem ser 

resumidamente descritas pela fórmula A1-xA′xB1-yB′yO3±δ.
 31,32 
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Figura 1: Possíveis defeitos cristalográficos em óxidos não estequiométricos (a) e óxidos não 

estequiométricos com estrutura central ABO3 (b).33 

 

Não somente a estequiometria, mas também a estrutura e as atividades reacionais dos 

óxidos do tipo ABO3 (perovskitas, ilmenitas, pirocloros, etc...) podem variar significativamente 

com modificações nos cátions A ou B, seja de forma total ou parcial. Dentre muitos efeitos os 

mais perceptíveis são as modificações na estrutura, e consequentemente modificações 

eletrônicas ou nos níveis de energia de ligação do material dopado. Outro ponto a destacar são 

mudanças estruturais que podem ocorrer com a dopagem em uma estrutura. De acordo com a 

lei de Vegard, a dopagem com um elemento com diferente raio iônico pode promover 

mudanças nas dimensões da célula unitária da estrutura dopada. Assim a lei de Vegard propõe 

que o parâmetro de rede de uma solução sólida de materiais de mesmo sistema cristalino é 

proporcional a uma média ponderada dos parâmetros de rede em função da concentração dos 

dois constituintes da mistura. Considerando um sistema unicamente dopado, sutis mudanças 

são esperadas. Para um dopante com um raio maior que à espécie substituída, é esperado um 

aumento do parâmetro de rede, podendo esse aumento ser proporcional ao nível de 

dopagem.34,35   

 

2.1.1 Dopagem intrínseca  

 

 Ao se falar de dopagem, o termo não fica limitado somente a inserção e/ou substituição 

de átomos distintos a uma estrutura. Defeitos de Schottky e defeitos de Frenkel, atuam de modo 

semelhante a uma dopagem. A indução de defeitos em estruturas tem sido empregada com o 
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objetivo de melhorar propriedades ópticas, eletrônicas e eletroquímicas de materiais 

semicondutores. A falta ou o excesso dos átomos que compõem uma mesma estrutura muitas 

vezes tem efeito semelhante ao de inserir um átomo distinto à mesma, ou em outras palavras, 

dopá-la. Assim pode-se adequar o sólido a uma ampla gama de aplicações, ajustando 

composições mais complexas e de acordo com a necessidade da aplicação do material.  

A utilização de atmosferas distintas em tratamentos térmicos é uma alternativa para se 

alcançar esse tipo de resultado. Trabalhos associam a eficiência em processos eletrocatalíticos 

com a tendência de um dado material em formar vacâncias de oxigênio (deficiência de 

oxigênio).  Outros resultados mostram que o controle da concentração de oxigênio, seja pela 

utilização de fluxos de oxigênio (excesso de oxigênio) ou argônio (deficiência de oxigênio) 36, 

é uma maneira eficiente de obter-se estruturas com balanço estequiométrico distinto, inibir ou 

favorecer transições de fase cristalinas. Isso pode afetar positivamente atividades catalíticas 

uma vez que vacâncias de oxigênio ou defeitos intersticiais podem servir como sítios 

reativos.37,38, 39,40 Essa não idealidade da estequiometria ocorre para ajustar o balanço de cargas 

dentro da estrutura. O desbalanço ocorre por diversos fatores, podendo ser gerado por dopagens 

ou simplesmente por obter o material em escala nanométrica, levando à formação de vacâncias 

ou interstícios na rede, visando alcançar a eletroneutralidade, necessária para a estabilização 

da estrutura.41  

 

2.1.2 Dopagem extrínseca 

 

 Diferente de processos intrínsecos ao material, a dopagem extrínseca refere-se a 

modificações pela alteração da composição do material de estudo, pela inserção controlada de 

átomos distintos à estrutura. Dentre os mecanismos de dopagem, pode-se classificar uma 

dopagem como intersticial ou substitucional. 42 

 

2.1.2.1 Dopagem Intersticial  

 

 Todo sólido cristalino é formado pela reprodução periódica de uma base de átomos 

segundo as coordenadas de uma rede tridimensional de pontos, podendo tal base ocupar total 

ou parcialmente esta rede. Quando inserimos um átomo distinto à composição da estrutura que 

desejamos obter e ele não ocupa uma posição associada a um dos sítios da estrutura cristalina, 

chamamos essa inserção ou essa dopagem de intersticial.43,44  
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 Um exemplo simples é a inserção de íons de lítio em estruturas lamelares de 

dicalcogenetos de metais de transição (MoS2, WSe2, MoSe2). Essa é uma prática utilizada em 

aplicações de baterias de íon lítio, onde o processo de carga e descarga ocorre com a passagem 

de íons de lítio entre as lamelas de MoS2. Outro exemplo é a passagem de íons de lítio por 

estruturas amorfas de Al2O3 e MgO que por terem uma maior desordem estrutural permitem a 

passagem facilitada de íons de lítio por seus “espaços vazios” na estrutura. Essas lamelas e 

espaços vazios na estrutura podem ser consideradas posições intersticiais a rede de ponto do 

material ocorrendo assim uma dopagem intersticial durante a passagem de lítio.45,46,47 Outro 

exemplo é a inserção de pequenos átomos como boro e nitrogênio em uma matriz de TiO2 

anatase. Tanto boro quanto nitrogênio podem dopar a estrutura do TiO2 de maneira intersticial 

ou substitucional, porém em alguns casos ocupar uma posição intersticial, promove uma maior 

estabilização da estrutura dopada.48,49   

 

2.1.2.2 Dopagem Substitucional 

 

 De forma contrária ao raciocínio utilizado para descrever uma dopagem intersticial, a 

dopagem substitucional é descrita como a substituição de um átomo que ocupa uma posição 

associada a um dos sítios da estrutura, por um átomo externo. Esse nível de substituição varia 

de ppm até %, sendo que toda estrutura tem um limite de dopagem que ela suporta antes de 

colapsar a mesma. Esse limite varia com as diferenças do átomo dopante e do átomo 

substituído, sendo que os principais fatores são a diferença de carga e raio iônico entre os dois. 

Um ponto importante é entender a organização desse dopante após a dopagem. Espécies de 

Co+2, por exemplo, podem ocupar tanto em sítios de coordenação tetraédrica, quanto 

octaédrica, apresentando transições eletrônicas bastante distintas para os casos (Figura 2).  
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Figura 2: Esquema dos níveis de transição eletrônica para os desdobramentos do campo 

cristalino do íon Co+2 (3d7) em uma coordenação tetraédrica (esquerda) e octaédrica (direita) 

para estado de spin alto s = 3/2.50  

 

Assim um ponto de partida é conhecer a matriz a qual está sendo inserido o dopante. Um 

exemplo simples é cobalto dopando uma estrutura de ZnO, a qual apresenta unicamente sítios 

tetraédricos, e cobalto dopando uma matriz de TiO2 a qual apresenta unicamente sítios de Ti 

de coordenação octaédrica. Assim as espécies de Co+2 se adaptam a cada uma dessas estruturas. 

Considerando a abordagem substitucional, o Co+2 deve ocupar um dos sítios metálicos (Ti ou 

Zn) originais da estrutura, minimizando a desordem causada pela dopagem. 51,52 

 

2.2 Titanatos de Cobalto  

 

Titanato de cobalto é um óxido bimetálico encontrado em 3 estequiometrias:  CoTi2O5, 

Co2TiO4 e, a mais comum e comercialmente disponível, CoTiO3. Na Figura 3 são apresentadas 

as imagens de células unitárias desses três compostos e na Tabela 2 os parâmetros de rede, 

sítios Wyckoff, fator de ocupação para cada sítio e número de coordenação de cobalto e titânio 

para cada um dos compostos. 
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Figura 3: Células unitárias obtidas para diferentes titanatos de cobalto. Imagens geradas pelo 

programa Vesta, através das respectivas fichas cristalográficas do a) CoTiO3 – CIF # 48107; 

b) Co2TiO4 – CIF # 69506; e c) CoTi2O5 – CIF # 36003. 

 

Tabela 2: Parâmetros de rede, sítios de Wyckoff, fator de ocupação (Occ) e coordenação 

atômica das estruturas de CoTiO3. Co2TiO4 e CoTi2O5. 

CoTiO3 - Estrutura: Romboédrica - Grupo Espacial: R -3 (148) 

a = 5,066 Å; b = 5,066 Å e c = 13,918 Å – α = 90°; β = 90°; γ = 120° 

 Átomo Sitio de Wyckoff Occ Simetria 

 Co1 6c 1 Oh 

 Ti1 6c 1 Oh 

 O1 18f 1 --- 

Co2TiO4 - Estrutura: Cúbica - Grupo Espacial: F d -3m (227) 

a = 8,443 Å; b = 8,443 Å e c = 8,443 Å – α = 90°; β = 90°; γ = 90° 

 Átomo Sitio de Wyckoff Occ Simetria 

 Co1 8a 1 Td 

 Co2 16b 0,5 Oh 

 Ti1 16b 0,5 Oh 

 O1 32a 1 --- 

CoTi2O5 - Estrutura: Ortorrômbica - Grupo Espacial: C m c m (63) 

a = 3,730 Å; b = 9,718 Å e c = 10,061 Å – α = 90°; β = 90°; γ = 90° 

 Átomo Sitio de Wyckoff Occ Simetria 

 Co1 4c 1 Oh 

 Ti1 8f 1 Oh 

 O1 4c 1 --- 

 O2 8f 1 --- 

 O3 8f 1 --- 

CoTiO3 Co2TiO4 CoTi2O5

a cb



 

10 

 

Dentre os titanatos apresentados o CoTi2O5 (CIF # 36003) tem seus átomos metálicos 

organizados em sítios octaédricos, com o compartilhamento de oxigênio entre os dois átomos 

metálicos e se organiza em uma estrutura de pseudo-brookita. Enquanto a estrutura do Co2TiO4 

(tipo espinélio invertido, CIF # 69506), é constituída por Co+2 ocupando um sítio tetraédrico 

(sítio de Wyckoff 8a) e Co+2 e Ti+4 dividindo os sítios octaédrico (sítio de Wyckoff 16b).  

O CoTiO3 (CIF # 48107) pertence à família de estruturas do tipo ilmenita (como o 

NiTiO3 e FeTiO3). Tem seus átomos metálicos organizados em sítios octaédricos, com o 

compartilhamento de oxigênio nos vértices dos octaedros referente aos átomos de titânio 

(octaédricos azul claro) e de cobalto (octaédricos azul escuro), Figura 3a. É um material 

semicondutor53 que apresenta um banda proibida do tipo direto de 2,53 eV.54 De modo geral, 

a maior parte dos trabalhos referentes a titanato de cobalto são concentrados nas áreas de 

Complementary Metal Oxide Semiconductor (CMOS)55, por apresentar propriedades 

dielétricas interessantes para essa aplicação. A alguns trabalhos mostram o CoTiO3 sendo 

utilizado em sensores de gás e de umidade56, e etanol57 ou em catálise na desidrogenação 

oxidativa do ciclohexano58 e em processos fotocatalíticos para produção de oxigênio.59,60,61  

Entretanto, não são encontrados artigos que relatam a obtenção de espécies de titanato 

de cobalto, independente da estrutura, em uma escala nanométrica e em baixa temperatura 

(100 °C a 200 °C). Poucos trabalhos demonstram de forma satisfatória a obtenção de CoTiO3 

em escala nanométrica, apresentando partículas aglomeradas com diâmetros que variam de 30-

100 nm, e somente a temperaturas superiores a 600 °C.62,63,64 

 

2.3 Métodos de síntese 

 

2.3.1  Método cerâmico 

 

O conhecido método cerâmico consiste na mistura e moagem dos compostos de partida 

em quantidades estequiométricas, sendo posteriormente aquecido em fornos à altas 

temperaturas durante tempos relativamente longos, para completa reação dos compostos. A 

principal desvantagem deste método é a baixa homogeneidade do produto obtido e tratamento 

térmicos a alta temperatura. Por vezes, é necessário o uso de moagem de alta energia (como 

moinho de bolas) para minimizar a baixa interface entre os reagentes. A Figura 4 mostra a 

interface formada entre os materiais A e B. Essa interface aumenta em função do tempo de 

reação, e consiste no produto AB formado. Deve-se levar em conta que as reações de estado 
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sólido são extremamente lentas, decorrente da lenta difusão de A e B, fazendo necessário o uso 

de elevadas temperaturas e tempo de reação. Como resultado, materiais altamente cristalinos e 

com grandes tamanhos de partícula são obtidos. 

  

 

Figura 4: Representação de reação de estado sólido entre grãos que correspondem a 

espécies An+ e Bm+. A interface central representa o produto de reação. 

  

2.3.2 Método Sol-gel – Hidrotermal 

 

O método sol-gel é amplamente utilizado no campo da ciência dos materiais. O ponto 

de partida é a solução coloidal (sol) que atua como precursor de uma rede (gel) ou um 

policondensado. Materiais podem ser sintetizadas a partir dos óxidos ou sais dos diferentes 

metais que se deseja na estrutura final, dissolvendo-os em uma solução contendo um agente 

complexante (ácido cítrico, por exemplo) e aquecendo-o sob agitação para formação do 

gel. Após essa etapa, o gel é submetido a tratamentos térmicos para à decomposição da parte 

orgânica e, portanto, à formação de um material particulado dos diferentes metais utilizados, 

levando a uma alta superfície de contato entre. 

 

2.3.3 Método Pechini 

 

Este é método mais citado na literatura para obtenção de óxidos bimetálicos, como o 

CoTiO3, sendo baseado na boa complexação dos precursores de titânio e cobalto envolvidos 

na síntese, fazendo uso de agentes complexantes como ácido cítrico, EDTA, oxalato, 

etilenoglicol, trietilenoglicol, dentre outros. O Método Pechini, também conhecido como 

Método dos Precursores Poliméricos, foi patenteado por Magio Pechini em julho de 1967. Em 

sua patente, Pechini demonstra a preparação de titanatos e niobatos por meio de uma resina 

polimérica obtida através de um ácido policarboxílico e de um poliálcool. Atualmente, a 
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utilização do Método Pechini dentro da pesquisa em materiais está cada vez mais difundida, 

pois apresenta boas vantagens como síntese a baixas temperaturas (quando comparado com o 

método de estado sólido), produto formado mais homogêneo e com distribuição estreita de 

partícula. Como desvantagens faz uso de reagentes com custo elevado e materiais aglomerados. 

Normalmente é utilizado ácido cítrico como agente complexante, podendo esse atuar também 

como agente redutor, seguido da adição de etilenoglicol. A mistura é submetida a agitação e 

aquecimento (50 - 150 °C) para que haja a formação da resina polimérica com os metais 

dispersos na mesma.  A resina é então seca e o material sólido com precursores é aquecido 

durante várias horas a diferentes temperaturas para se obter a fase cristalina desejada. Este 

método leva a produtos homogêneos e a “baixas temperaturas” (quando comparados ao método 

cerâmico). Para o CoTiO3, normalmente temperaturas acima de 600, 700 °C.65,66,67   

 

2.3.4 Método Poliol 

 

Por definição, um poliol é um álcool contendo múltiplos grupos hidroxila. Alguns 

exemplos muito utilizados em sínteses são etilenoglicol (ETG), dietileneglicol (DEG), 

trietilenoglicol (TEG). Por apresentarem solubilidade semelhante à água, possibilita o uso de 

sais metálicos simples e de baixo custo como materiais de partida (por exemplo, halogenetos, 

nitratos, acetatos, sulfatos, dentre outros). Além disso, apresentam alto ponto de ebulição 

tornando possível a obtenção de materiais que exigem altas temperaturas e conseguindo manter 

sínteses na fase líquida. Por consequência, os polióis são ideais para a síntese de óxidos 

nanoparticulados. Se coordenando instantaneamente nos núcleos das partículas formadas, 

permitindo um excelente controle do tamanho e distribuição de partículas, bem como da 

dispersão das mesmas. Além disso, a remoção de polióis de baixo peso molecular da superfície 

da partícula, subsequente à síntese, pode ser conduzida por lavagens, normalmente com o 

auxílio de centrífuga, tratamento térmico ou realizando a troca do poliol utilizado por outra 

molécula de interesse. 

Para a formação de óxidos, a presença de água é essencial, sendo que a proporção 

água/poliol é determinada de acordo com a contribuição do agente quelante/complexante na 

síntese. Ou seja, se o mecanismo envolvido na formação do material envolve majoritariamente 

a complexação do poliol, uma baixa concentração de água é utilizada e vice-versa. Além disso, 

a concentração de água tem forte influência no tamanho de partícula obtido na síntese, onde 

geralmente quanto maior a concentração maior o tamanho. Por consequência, tamanhos 
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pequenos de partículas são encontrados em altas concentrações de polióis. Tipicamente o 

tamanho mínimo de partícula é limitado pela solubilidade do material formado no próprio 

poliol. Logo, por apresentarem grupos funcionais complexantes, partículas muito pequenas 

complexadas pelo poliol se tornam mais estáveis que o óxido insolúvel. Tanto que, 

normalmente a síntese de poliol resulta em suspensões coloidais estáveis de partículas não 

aglomeradas. 

Dentre os polióis  citados, etilenoglicol vem sendo utilizado como um agente auxiliar 

na formação de gel, agente de complexação, agente quelante, ligantes de ponte, podendo, 

portanto, auxiliar de forma homogênea na complexação de espécies metálicas como Co e Ti, 

além de ser comercialmente mais interessante que ácido cítrico, EDTA, que são os principais 

complexantes utilizados no método Pechini. Na Figura 5, é apresentado um panorama geral da 

diversidade de materiais obtidos através desse método. Além disso, podemos destacar a 

obtenção de óxidos binários e ternários68 bem como a utilização desse método para obtenção 

de óxidos utilizados como eletrodo de trabalho.69,70 Outros exemplos de óxidos obtidos pelo 

método poliol são destacados na Tabela 3. 

 

 

Figura 5: Visão geral de diferentes óxidos em nanoescala obtidos através da síntese pelo 

método com poliol. 
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Tabela 3: Exemplos de óxidos metálicos nanoparticulados obtidos por síntese pelo método com 

poliol. 

Óxido metálico Tamanho de partícula (nm) Formato Poliol Ref. 

TiO2 5–25 Esférico EG  71 

CeO2 3.5 Esférico TEG 72 

MnOx 
5–15 Esférico EG 73 

10 Fios EG 74 

Fe3O4 2–20 Esférico DEG 75 

FeOx 
3–13 Esférico PEG 76 

38 × 172 Elipsoidal EG 77 

Cu2O 

50–240 Esfera oca EG 78 

5–20 Esférico DEG 79 

150–400 Cubico EG 80 

ZnO 
8–600 Espera DEG 81 

35 × 110 Bastão DEG 82 

CoFe2O4 37 Esférico EG 83 

NiCo2O4 6–8 Esférico EG 84 

ZnCo2O4 2–3 μm --- EG 85 

Li (Ni, Co, Mn) O2 (70–100) × 1 μm Lâmina EG 86 

 

2.3.5 Síntese de alcóxidos de titânio com poliol 

  

A síntese de compostos de titânio normalmente utiliza TiCl4 e alcóxidos de titânio 

(como isopropóxido e isobutóxido de titânio) como reagentes de partida. Porém, tais compostos 

são extremamente sensíveis ao ar (principalmente TiCl4), levando à rápida e não controlada 

hidrólise e à reações até mesmo em baixas temperaturas (0 – 20 °C). Assim, a modificação 

desses compostos com polióis pode reduzir significativamente as taxas de hidrólise, formando 

glicolatos ou derivados mistos de alcóxido-glicolato. Na Figura 6, é apresentada uma possível 

complexação de butóxido de titânio com etilenoglicol, levando à formação de um glicolato de 

titânio, os quais mantiveram-se em equilíbrio na solução. Além disso, é descrito que o grupo 

hidroxila do etilenoglicol pode ser parcialmente desprotonado ficando em um equilíbrio (hora 
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ligado ao titânio, hora livre), permitindo ligar-se a outra espécie metálica podendo produzir 

espécies heterometálicas de glicolato.87,88,89 

 

Figura 6: Esquema representando a reação pelo método síntese de poliol utilizando isobutóxido 

de titânio e etilenoglicol. 90 

 

 Um exemplo dessa capacidade do etilenoglicol de servir como ponte entre dois centros 

metálicos é mostrado na Figura 7. O esquema mostra o produto de reação de isobutóxido de 

titânio e acetato de zinco com excesso de etilenoglicol, que consiste em um glicolato 

heterobimetálico com o etilenoglicol estabilizando ambos os metais e servindo como ponte de 

ligação entre os centros metálicos dos respectivos glicolatos de titânio e zinco formados. 90 

 

 

Figura 7: Representação do produto de reação pelo método síntese de poliol utilizando 

isobutóxido de titânio, acetato de zinco e etilenoglicol.90 

 

2.3.6 Síntese de acetato de cobalto com poliol 

 

Várias possíveis estruturas de complexos metálicos (Ni (II), Co (II) e Fe (II)) obtidos 

através da síntese com poliol são descritos na literatura. Exemplos da complexação de 

etilenoglicol com diferentes precursores de cobalto são mostrados na Figura 8. Em todos os 

casos o material leva a uma completa complexação do íon Co+2, podendo estar em uma 
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organização octaédrica, ligado a 6 hidroxilas das moléculas de etilenoglicol, ou em uma 

coordenação tetraédrica estando os dois grupos hidroxila ligados ao centro metálico.  

 

Figura 8: Esquema de reação para síntese de cobalto metálico usando diferentes precursores de 

cobalto em etilenoglicol. 

 

Na Figura 9 são apresentados outros modelos da complexação de Co+2 com 

etilenoglicol (Figura 9a e Figura 9b) e com glicina (GLY) (Figura 9c). No primeiro caso é 

apresentado um modelo que quando são utilizados contra ânions de coordenação e ponte como 

cloretos, os complexos são dinucleares, com núcleo metal-cloro, ou mononucleares com contra 

ânions de cloreto permanecendo como ligantes na esfera de coordenação.91 Além disso, é 

descrito que quando se utiliza um ligante glicol ou glicolato, a estrutura busca adotar um modo 

quelante com seus dois átomos de oxigênio ligados ao centro do metal. 

 

 

Figura 9: Co conhecidos com complexos com EG (a) e (b) ou GLY (c). Os átomos de carbono 

estão em azul, oxigênio em vermelho, Cl em verde claro, C em cinza escuro e H em cinza claro. 

Os átomos de H são omitidos nos átomos C e nos átomos O para. 92,93,94 
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3. Objetivo Geral:  

O objetivo principal é a síntese de titanato de cobalto nanoparticulado com 

estequiometria 1:1. 

 

3.1 Objetivos Específicos: 

✓ Verificar o limite de dopagem por cobalto em uma matriz de TiO2, utilizando uma 

rota hidrotermal; 

✓ Verificar a relação do nível de dopagem de cobalto no TiO2 com a formação de 

titanato de cobalto; 

✓ Obter um óxido binário de Ti e Co em escala nanométrica (Titanato de Cobalto); 

✓ Verificar a influência de etilenoglicol como agente complexante na formação de 

titanato de cobalto em nanoescala;  

✓ Caracterizar a estrutura do óxido formado em nanoescala; 
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4. Parte Experimental 

4.1 Síntese 

4.1.1 Síntese de TiO2 

Nanopartículas de TiO2 foram sintetizadas adaptando-se a metodologia previamente 

descrita na literatura.95 5,72 mL de ácido acético glacial foram adicionados gota a gota em 

15,64 mL de isopropóxido de titânio 97% à temperatura ambiente e a mistura foi mantida sob 

agitação por 15 min (etapa 1). A solução foi vertida em 72,5 mL de água, sob agitação, 

resultando na formação de um precipitado branco, e mantida sob agitação constante por mais 

1 hora (etapa 2). Adicionou-se, por gotejamento, 1 mL de ácido nítrico 63% (HNO3 63%) à 

solução que após aproximadamente 5 min (para completa homogeneização) foi aquecida a 

80 ºC por 8 horas sob agitação constante (etapa 3). A nucleação e formação das nanopartículas 

foi realizada em um sistema de autoclave à 200 ºC por 12 horas (etapa 4). A amostra foi 

nomeada como TiO2. 

 

4.1.2 Síntese de TiO2 dopado com cobalto 

Amostras de TiO2 dopado com cobalto foram obtidas pela adição de diferentes 

quantidades de acetato de cobalto tetrahidratado em 72,5 mL de água, na etapa 2 da rota de 

obtenção do TiO2 descrita anteriormente. Estas amostras foram rotuladas como TiO2-XX onde 

XX descreve a porcentagem molar de cobalto utilizado na síntese. As frações molares Co:Ti 

(Co/Ti x 100) utilizadas foram: 0,0035, 0,035, 0,35, 0,75, 1,0 e 1,25%, logo, por exemplo, o 

produto da síntese de TiO2 dopado com cobalto utilizando 1% de precursor foi rotulado como 

TiO2-1%. Amostras submetidas a tratamento térmico foram nomeadas como TiO2-XX-Y, onde 

Y descreve a temperatura de tratamento térmico.  Por exemplo, a amostra de TiO2-1% tratada 

termicamente em ar atmosférico a 500 °C foi nomeada como TiO2-1%-500 °C. 

 

4.1.3 Síntese de titanato de cobalto  

A síntese de Titanato de Cobalto foi realizada através de diferentes rotas. 

Rota 1: Foi utilizada rota de síntese baseada no método descrito anteriormente para síntese do 

TiO2. 5,72 mL de ácido acético glacial foram adicionados gota a gota em 15,64 mL de 

isopropóxido de titânio 97% sob agitação à temperatura ambiente. A mistura foi mantida sob 

agitação por 15 min (etapa 1). Esta solução foi vertida em 100 mL de uma mistura contendo 

acetato de cobalto tetrahidratado na quantidade estequiométrica molar de cobalto e titânio de 
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1:1, e mantida sob agitação por 1 hora (etapa 2). Adicionou-se 1 mL de ácido nítrico 63% à 

solução que após aproximadamente 5 min (para completa homogeneização) foi aquecida a 

80 ºC por 8 horas, sob agitação constante (etapa 3). A síntese das nanopartículas foi realizada 

em um sistema de autoclave à 200 °C por 12 horas (etapa 4). 

 

Rota 2: É uma modificação da rota 1 (Modificação do precursor de titânio). 6,20 mL de 

isopropóxido de titânio 97% foram adicionados gota-a-gota a 25 ml de etilenoglicol (proporção 

1:4 de isopropóxido de titânio para etilenoglicol) sob agitação constante à temperatura 

ambiente. Inicialmente a mistura adquiriu um aspecto turvo e foi mantida sob agitação por 

aproximadamente 30 min até ficar completamente límpida (etapa 1).  

O produto obtido na etapa 1 (isopropóxido de titânio + etilenoglicol) foi vertida em uma 

solução contendo diferentes proporções de água e etilenoglicol (contendo acetato de cobalto 

tetrahidratado na quantidade estequiométrica molar de cobalto e titânio de 1:1) e mantida sob 

agitação por 1 hora (etapa 2). As concentrações de etilenoglicol utilizadas foram 0%, 20%, 

40%, 60%, 80% e 90% onde na concentração de 20% temos 20 mL de etilenoglicol e 80 mL 

de água. A mistura foi aquecida a 95ºC por 8 horas, sob agitação (etapa 3). A síntese das 

nanopartículas foi realizada em autoclave à 200 ºC por 12 horas (etapa 4).  As amostras foram 

nomeadas como CTO /XX%, onde XX representa a porcentagem utilizada de etilenoglicol na 

etapa 2 de reação. 

Na Tabela 4, são apresentadas as modificações realizadas em cada etapa e rota de 

síntese para obtenção das nanopartículas de titanato de cobalto, que são baseadas na rota de 

síntese para o TiO2 (ver 4.1.2): 

 

Tabela 4: Descrição das etapas e diferentes rotas de sínteses utilizadas para obtenção de titanato 

de cobalto em nanoescala. 

Tipo de 

síntese 

Etapas de síntese 
Nomenclatura 

1 2 3 4 

Rota 1 A B 80 oC, 8 hrs 200 oC, 12 hrs (TiO2-%) 

Rota 2 C D 95 ºC, 8 hrs 200 oC, 12 hrs (CTO /ETG%) 

 

Rota 1; etapa 1 (preparação da solução A): Foram adicionados gota-a-gota 5,72 mL de ácido 

acético glacial em 15,64 mL de isopropóxido de titânio 97% sob agitação à temperatura 

ambiente. A mistura foi mantida sob agitação por 15 min.  

Rota 1; etapa 2 (preparação da solução B) A solução “A” obtida da etapa 1 é vertida em 100 

mL de uma mistura contendo acetato de cobalto tetrahidratado na quantidade estequiométrica 
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molar de cobalto e titânio de 1:1 e mantida sob agitação por 1 hora. Adicionou-se, por 

gotejamento, 1 mL de ácido nítrico (HNO3 63%) à solução que após aproximadamente 5 min 

(para completa homogeneização), vai para a etapa 3. 

Rota 1; etapa 3: consiste em um banho térmico sob agitação na temperatura e tempo descrito 

na Tabela 4.  

Rota 1; etapa 4: é igual para todas as sínteses.  

 

Rota 2; etapa 1 (preparação da solução C): Foram adicionados, sob agitação constante a 

temperatura ambiente, gota a gota 6,20 mL de isopropóxido de titânio 97% a 25 ml de 

etilenoglicol (proporção 1:4 de isopropóxido de titânio para etilenoglicol) sob agitação 

constante à temperatura ambiente por 30 minutos. 

Rota 2; etapa 2: (preparação da solução D) A solução “C” obtida na etapa 1 é vertida, sob 

agitação, em 100 mL de uma solução aquosa de etilenoglicol nas concentrações de 0%, 20%, 

40%, 60%, 80% e 90% (exemplo, na concentração de 20% temos 20 mL de etilenoglicol e 80 

mL de água). Em todas as soluções, foi adicionado acetato de cobalto tetrahidratado na 

quantidade estequiométrica molar de cobalto e titânio de 1:1. A mistura foi mantida sob 

agitação por 1 hora e seguiu para etapa 3. As amostras foram nomeadas como CTO /XX%, 

onde XX representa a porcentagem de etilenoglicol utilizada na etapa 2. 

Rota 2; etapa 3: banho térmico sob agitação na temperatura e tempo descrito na tabela.  

Rota 2; etapa 4: é igual para todas as sínteses.  

 

4.1.4 Lavagem do material após a síntese 

Os materiais obtidos ao final de cada síntese foram centrifugados (2000 rpm por 10 

min) e lavados com acetona p.a. para remover o excesso de ácido, água, etilenoglicol e demais 

precursores que não reagiram e permaneceram livres em solução. Após 3 ciclos de 

centrifugação, obteve-se um material sólido de cada respectiva síntese, que foi estocado imerso 

em etanol anidro até posterior utilização. 

 

4.1.5 Tratamento térmico 

As amostras, estocadas em etanol, foram primeiramente secas em estufa a 60 °C e 

maceradas com auxiolio de graal e pistilo. Após obter um pó homogêneo as amostras foram 

tratadas termicamente por 3 horas, em temperaturas que variaram de 300 °C a 800 °C. Os 
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tratamentos térmicos foram realizados em mufla sob ar atmosférico, e sob fluxo de argônio e 

amônia.   

 

4.2 Análises 

4.2.1 Difração de raio X  

Difratogramas foram obtidos em um equipamento Panalytical X’pert Pro. Os dados 

foram obtidos com radiação Kα de Cu, com comprimento de onda de 0,15418 nm. A varredura 

angular (2θ) variou de acordo com o material.  

 

4.2.2 Microscopia eletrônica de Transmissão 

O tamanho e a morfologia das nanopartículas foram observados por microscopia 

eletrônica de transmissão, em um Libra Zeiss 120. E os dados de EDS (espectroscopia de raios 

X por dispersão em energia) bem como microscopia eletrônica de alta resolução foram obtidos 

em um JEOL 2100F FEG-TEM.  

 

4.2.3  Espectroscopia do UV-Visível-NIR 

A caracterização óptica foi realizada em um espectrofotômetro com análise na faixa do 

ultra violeta, visível e infravermelho próximo (UV-Visível-NIR) Cary 5000 com varredura de 

comprimento de onda de 350 a 2500 nm. 

 

4.2.4 Espectroscopia do Infravermelho  

 Espectroscopia de Infravermelho no modo de refletância total atenuada (FTIR-ATR) 

foi realizada em um equipamento FTIR-ATR Bruker Alpha-P, no intervalo de 500 cm-1 a 

4000 cm-1, realizando a aquisição de 24 espectros por amostra com resolução de 4 cm-1. 

 

4.2.5 Espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios X – XPS  

A caracterização da composição química de superfície dos materiais foi obtida em um 

espectrofotômetro de raios X (XPS) (ScientaOmicron ESCA+) utilizando equipamento 

convencional com analisador hemisférico de elevado desempenho (espectrômetro VG Escalab 

220 XL) com radiação monocromática Al-Kα (Energia = 1486,6 eV) como fonte de excitação. 

A pressão de operação na câmara de ultra alto vácuo (UHV) durante a análise foi de 10−9 Pa. 

Um passo de energia de 20 eV foi usado para os espectros de alta resolução. Para os ajustes 

dos espectros foram realizados com o auxilio do programa CasaXPS. 
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4.2.6 Espectrometria de retroespalhamento de Rutherford – RBS  

As análises de RBS foram realizadas com feixe de 4He+ de 2 MeV no acelerador 5 MV 

15-SDH-2 Pelletron da NEC (National Electrostatics Corp.), no Tandem Laboratory da 

Uppsala University, Suécia. As análises foram realizadas a uma pressão de base < 5×10-6 mbar 

e utilizando um detector de estado sólido de silício, com ângulo de detecção de 170° em relação 

ao feixe incidente. A preparação da amostra foi realizada pingando, com o auxílio de uma 

micropipeta, 1-2 gotas de uma suspensa do material pó em etanol (~1 mg/ml) e com o auxílio 

de uma micropipeta, uma ou mais gotas da suspensão foram depositadas sobre um substrato de 

carbono vítreo (1x1 cm2), após a evaporação do etanol, a amostra assim preparada continha 

uma pequena camada do material na superfície, possibilitando a análise. Os dados foram 

analisados empregando o programa de simulação SIMNRA.96  

 

4.2.7 ToF-SIMS análise 

Espectrômetro de Massas por tempo de voo de Íons Secundários - ToF-SIMS (Time-of-

Flight Secondary Ion Mass Spectrometry) foi realizada em um Bio-Tof-SIMS equipamento. 

Foi utilizado um sistema com feixes de ion primário de C60
+ de 40-keV (Ionoptika Ltd., Reino 

Unido). Essa medida foi realizada no Surface Analysis Research Centre na Universidade de 

Manchester, em parceria com o Professor Nicholas Lockyer. 

 

4.2.8 Isotermas de adsorção-dessorção de N2 

Isotermas de adsorção-dessorção de nitrogênio foram obtidas em um equipamento 

Micromeritics 2010 Instrument Corporation. Antes das análises as amostras foram degaseadas 

a 120 °C durante 12 horas. Áreas de superfície foram determinadas através do método de BET 

e a distribuição de tamanho de poro foi obtida usando o método de BJH.  
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5.  CAPÍTULO I – Limite de dopagem e estabilidade térmica do óxido de titânio com 

cobalto  

O objetivo desta etapa do trabalho foi obter um polimorfo de titanato de cobalto, utilizando 

óxido de titânio dopado com cobalto como precursor. Para tanto, verificou-se o limite de 

dopagem do óxido de titânio com cobalto e através dessa matriz estudou-se a formação da fase 

CoTiO3.  

5.1 Resultados e Discussão 

Foram sintetizadas, utilizando os métodos descritos na secção 4.1.1 e 4.1.2, amostras 

de TiO2 dopadas utilizando as seguintes razões de (Ti/Co) x100: 0, 0,0035, 0,035, 0,35, 0,75, 

1,0 e 1,25%. Até as amostras obtidas utilizando a razão de 1% (TiO2-1%), não foi observada a 

presença de espécies livres de cobalto no sobrenadante após a síntese, sugerindo, portanto, que 

todo cobalto presente no precursor foi impregnado na matriz de TiO2. Contudo na síntese da 

amostra TiO2-1,25%, foi observado excesso de cobalto no sobrenadante, caracterizado por uma 

coloração rosada. Portanto, embora a amostra tenha sido nomeada como TiO2-1,25%, a 

concentração de cobalto deve ser ≥ 1% e  1,25%. 

 Analisando os difratogramas das amostras sem tratamento térmico e tratadas por 

3 horas de 300 à 800 °C (Figura 10(a-h)), são observados máximos de difração 

correspondentes às fases anatase, com pico mais intenso centrado em 25,30° (CIF # 20-2243), 

e rutilo com pico mais intenso centrado em 27,45° (CIF # 34-372). Em todas as amostras a 

temperatura de início da transição da fase anatase para rutilo é observada em 600 °C. Contudo 

para a amostra de TiO2 livre de dopagem, a transição só é completa em temperaturas superiores 

a 750 °C, enquanto para as amostras dopadas com cobalto a transição é observada entre 600 e 

700 °C. Este resultado demonstra que a dopagem com cobalto favorece a transição da fase 

anatase para a fase rutilo, om que sugere uma maior desestabilização na rede da 

anatase.97,98,99,100,101 Sugerimos que o cobalto está sendo inserido na matriz de TiO2 de forma 

substitucional, logo, durante a nucleação do TiO2 um átomo de cobalto passa a ocupar uma 

posição na rede que seria de um átomo de titânio. Portanto, um íon de cobalto estaria em um 

sítio octaédrico na estrutura, uma vez que tanto a estrutura do anatase quanto a do rutilo são 

organizadas com o Ti em sítios octaédricos, coordenado por 6 átomos de oxigênio. A presença 

de íons de cobalto no TiO2, promoveria mudanças em sua estrutura, uma vez que eles não 

apresentam a mesma valência nem o mesmo raio. Para um Ti+4 em coordenação octaédrica 

(Oh) verifica-se um raio teórico de 74,5 pm, enquanto para o Co+2 (Oh), espécie utilizada na 

síntese, um raio de 88,5 pm.102  
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Figura 10: Difratogramas das amostras de TiO2 dopadas com diferentes concentrações de 

cobalto e tratadas termicamente de 300 °C a 800 °C (a) 300 °C, (b) 400 °C, (c) 500 °C, (d) 

600 °C, (e) 650 °C, (f) 700 °C, (g) 750 °C e (h) 800 °C.  
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Avaliando-se o efeito da temperatura na estrutura das amostras, observa-se que para 

baixas concentrações de precursor (entre 0,0035 e 0,35%) o tratamento térmico não resulta em 

variação da estrutura das amostras (Figura 10). Contudo nas amostras com 0,75, 1,0 e 1,25% 

observa-se um comportamento descrito pela lei de Vegard.103,104 Nos difratogramas das 

amostras tratadas termicamente a 700 °C e 750 °C, observa-se um deslocamento para menores 

ângulos do pico equivalente a família de planos {110} do rutilo, em 27,45°. Uma vez que o 

raio do Co+2 (Oh) é maior que do Ti+4 (Oh), atribui-se esse deslocamento à uma maior 

concentração de cobalto na estrutura, resultando em uma expansão da célula unitária. Portanto, 

estes resultados sugerem fortemente que ocorreu a inserção de espécies de cobalto na estrutura 

do TiO2, expandindo e deformando a mesma.105 Observa-se que este deslocamento é menos 

acentuado para o pico da família de planos {110} da fase rutilo nas amostras tratadas a 800 °C. 

Sugere-se que no tratamento térmico à 800 °C, ocorre uma diminuição da dopagem de cobalto 

na estrutura do rutilo, ou seja, íons de Co2+ são expulsos da matriz, fazendo com que o 

deslocamento observado anteriormente seja menor quando comparando com as temperaturas 

de 700 e 750 °C. Novas fases, possivelmente formadas com o Co2+ não são observadas devido 

a sua baixa concentração do dopante.  

A inserção de dopantes na matriz de semicondutores pode resultar em mudanças 

significativas do seu espectro de absorção, tornando a técnica de espectroscopia de absorção 

no UV-Visível bastante interessante para o estudo desses materiais. Na Figura 11 são 

mostrados os espectros de absorção das amostras de TiO2 obtidas com diferentes concentrações 

de cobalto e o efeito da temperatura de tratamento térmico nestas amostras. O espectro de 

absorção do TiO2 após tratamento térmico a 300 °C, apresenta borda de absorção em cerca de 

390 nm característica de TiO2 anatase, e um deslocamento gradativo dessa borda para o visível 

à medida que aumenta a concentração de cobalto. Esse efeito é observado em todos os 

conjuntos de amostras, nas diferentes temperaturas de tratamento térmico estudadas, sugerindo 

fortemente um aumento da concentração de cobalto na matriz de TiO2.
106 
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Figura 11: Espectros de absorção das amostras de TiO2 com diferentes concentrações de Co+2, 

tratadas termicamente em diferentes temperaturas. 

 

Para melhor visualização, na Figura 12 são apresentados os espectros das amostras de 

TiO2-1,25% tratadas em diferentes temperaturas e acompanhados de uma fotografia da 

amostra. Inicialmente, os espectros das amostras de TiO2 dopadas com Co+2 apresentam duas 

novas bandas de absorção, uma caracterizada por uma larga absorção entre 400-550 nm e uma 
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banda em cerca de 610 nm. Estas duas regiões estão relacionadas com transições do Co+2 em 

coordenação octaédrica, inserida em uma matriz de TiO2.
107 Adicionalmente, como pode ser 

observado nas fotografias a cor das amostras muda drasticamente com a inserção de cobalto 

variando de rosa a cinza-esverdeado a depender da temperatura (TiO2 livre de dopante tem cor 

branca). Considerando a substituição de Ti+4 por Co+2 na estrutura, o mesmo estaria ligado à 

seis átomos de oxigênio. De acordo com a teoria do campo cristalino, os elétrons no orbital d 

do Co+2 sofrerão repulsão pelos elétrons dos seis átomos de oxigênio circundantes. Isso resulta 

em uma quebra da degenerescência do nível energético do Co+2, podendo se atribuir a absorção 

entre 400 e 505 nm à uma transição de 4T1g → 4T1g (P) e em 610 nm à uma transição 4T1g → 

4A2g (Figura 2). Sugere-se assim, que o perfil de absorção obtido para as amostras a 300 °C 

corresponde a transições eletrônicas decorrentes da substituição de Ti+4 por Co+2, o qual 

permanece em uma coordenação octaédrica.105 

 

 

Figura 12: Espectro de UV-Visível-NIR das amostras de TiO2-1,25% tratadas termicamente 

em ar atmosférico de 300 °C a 800 °C. 
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Após tratamento térmico à 400 e 500 °C é observado o surgimento de uma banda de 

absorção bem definida em ca. de 805 nm. Foi realizada uma extensiva busca na literatura e não 

foram encontrados referencias para a presença dessa banda em espécies de cobalto e cobalto 

em TiO2. Contudo, tal banda só é observada nas amostras dopadas com razão acima de 0,035%. 

Considerando as possíveis transições eletrônicas para os dois estados de oxidação, descarta-se 

a possibilidade dessa banda ser atribuída a Co+2 em Td, uma vez que as transições menos 

energéticas próximas de 805 nm ocorre na faixa de 600-700nm (4A2 → 4T1(P)) e 1250-1300nm 

(4A2 → 4T1(F)). Sugerimos que o cobalto que estava inicialmente em um sítio substitucional 

de Ti+4 na estrutura, migra dessa posição, e sofre um deslocamento de sítio Oh ou ainda uma 

mudança de estado de oxidação (Co+3).  Essa migração das espécies de cobalto acaba por gerar 

defeitos na estrutura do material. Verifica-se através de medidas de XPS (as quais serão 

discutidas a seguir) uma maior concentração de espécies Ti+3 nas amostras que apresentam a 

banda em 805 nm, sendo essa concentração proporcional a intensidade dessa banda. Assim, 

sugere-se que essa banda seja de uma transferência de carga de espécies de Co+2/+3 → Ti+3.  

Uma mudança significativa é observada tanto no perfil de absorção das amostras 

tratadas a 600 °C quanto na sua coloração (ver detalhe da Figura 12 - TiO2-1,25%-600 °C). É 

observado o desaparecimento da banda em 805 nm e o surgimento de duas novas bandas; 

abaixo de 500 nm decorrente de Co+2 em sítio octaédrico, e outra banda entre 500 e 750 nm. 

Ao aproximarmos essa região, são observadas três bandas de absorção, 565, 615, e 675 nm, 

que são associadas a transições d-d de Co+2 em sítios tetraédricos.108,109 A coloração cinza na  

amostra de TiO2-1,25%-600 °C pode estar relacionada com a presença de óxido de cobalto no 

material. Entretanto, com as análises realizadas não foi possível confirmar a presença de óxido. 

Assim, sugere-se que este perfil está relacionado com a com presença de alguma espécies 

contendo Co+2 em uma coordenação tetraédrica, sugerindo a formação de um material 

intermediário na temperatura de transição anatase-rutilo.110 Quando a amostra é submetida a 

tratamento térmico à 700 e 800 °C é observada a completa transição de anatase-rutilo (Figura 

10f-h) e, simultaneamente, é observado um deslocamento da borda de absorção do TiO2 de 390 

nm para 420 nm. Comportamento similar é observado para as amostras dopadas com cobalto. 

Adicionalmente, as amostras com maior concentração de cobalto (1,25%) e tratadas a 700 e 

800°C apresentam uma banda bem definida em cerca de 610 nm e outra menos intensa em 

cerca de 535 nm (Figura 12), que são características de transições eletrônicas de titanato de 

cobalto (CoTiO3). Um perfil similar de absorção foi apresentado por Qiang Wang et. al.111 onde 

é obtido g-C3N4 com diferentes concentrações de CoTiO3. De fato, para as amostras TiO2-1,25%-
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700 °C e TiO2-1,25%-800 °C, é observada uma coloração esverdeada, associada ao CoTiO3, 

sugerindo a formação desse material nas temperaturas de 700 °C e 800 °C.  

Espectroscopia de fotoelétrons induzida por raios X (XPS) foi utilizada para analisar o 

ambiente químico da superfície das amostras de TiO2-1,25% tratadas termicamente a 300, 400, 

500, 600, 700 e 800 °C. A Figura 13 mostra os espectros de investigação das amostras. São 

observados os picos e regiões do C 1s, Ti 2p, O 1s, e Co 2p. A presença do sinal de C 1s 

(carbono oriundo de contaminações do ar atmosférico, armazenamento da amostra, proveniente 

da síntese, dentre muitos outros pequenos fatores) é comum em qualquer amostra analisada por 

XPS que não tenha sido submetida a tratamento prévio por sputtering. Na literatura é chamado 

de carbono adventício, sendo que os espectros de XPS foram calibrados considerando esse 

sinal de carbono que tem a sua energia de ligação de 284,8 eV.112,113 

 

 

Figura 13: Espectros de investigação das amostras de TiO2_1,25% após tratamento térmico de 

300, 400, 500, 600, 700 e 800 °C. 
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temperatura superior a 600 °C. Os valores da quantificação elementar dos espectros de 

investigação são apresentados na Tabela 5. 

 

Tabela 5: Quantificação elementar para C 1s, Ti 2p, O 1s e Co 2p obtidos dos espectros de 

investigação. 

Amostra 
Quantificação (% atômica) 

C 1s Ti 2p O 1s Co 2p 

TiO2-1,25%_300 47,8 13,7 38,5 --- 

TiO2-1,25%_400 51,6 11,8 36,6 --- 

TiO2-1,25%_500 47,1 13,6 39,3 --- 

TiO2-1,25%_600 45,1 13,7 40,7 0,5 

TiO2-1,25%_700 41,7 13,0 44,7 0,6 

TiO2-1,25%_800 40,6 13,6 45,1 0,7 

 

A Figura 14a apresenta os espectros de XPS em alta resolução para a região de Ti 2p. 

Os orbitais se desdobram em 2 sinais, 3/2 e 1/2, sendo que o pico referente ao sinal de Ti 2p1/2 

deve ter metade da área do seu par equivalente do desdobramento (Ti 2p3/2).
 Para o caso do Ti+4 

o sinal referente ao desdobramento Ti 2p3/2 é centrado em aproximadamente 459,5 eV e esse 

sinal sofre um deslocamento para menores energias de ligação conforme aumenta a densidade 

eletrônica, ou seja, se observa sinais de Ti 2p3/2 para Ti+3, Ti+2 e Ti0 para menores energias de 

ligação.114 Outro fator importante para o sinal do Ti 2p são as larguras dos picos 3/2 e 1/2. 

Normalmente são observadas larguras similares para sinais que sofreram desdobramento do 

mesmo orbital. Porém, para o Ti 2p, a largura do sinal do Ti 2p1/2 é praticamente o dobro do 

seu par, Ti 2p3/2, fazendo com que o sinal do Ti 2p1/2 seja menor que o esperado. Isso é uma 

consequência do efeito Coster-Kronig, que leva em consideração o tempo de vida do elétron 

pós ionizado. Para o Ti 2p1/2 esse tempo de meia vida é muito curto quando comparado com o 

Ti 2p3/2 fazendo com que haja o alargamento do sinal.115 
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Figura 14: Espectros de alta resolução da amostra de TiO2-1,25% tratada termicamente de 

300 °C a 800 °C na região do Ti 2p (a) e do Co 2p (b).  

  

Além da proporção de área e da largura, outro dado importante é a distância entre os 

sinais dos componentes do acoplamento spin-orbita. Para o caso do Ti metálico essa distância 

é de aproximadamente 6,1eV, 6,0 eV para o TiN e 5,7 eV para o TiO2.
 Dessa forma, os 

espectros de Ti 2p apresentados na Figura 14a, estão de acordo com os esperados para TiO2 

considerando sua posição, largura dos sinais e distância entre os sinais do Ti 2p 3/2 e 1/2. Além 

disso, o espectro para a temperatura de 400 °C apresenta um ombro para menor energia de 

ligação que está associado com a presença de Ti+3, esse ombro não é observado de forma tão 

significativa para os demais tratamentos térmicos. Realizando o ajusto do conjunto de amostras 

para Ti 2p,  a porcentagem de Ti+3 corresponde a 2,4% para 300 °C, 13,5% para 400 °C,  7,3% 

para 500 °C e 2,2% 600 °C. Com a mudança de fase, a partir da temperatura de 700 °C, as 

amostra de 700 e 800 °C não apresentaram Ti+3. Além disso, há um deslocamento do sinal do 

Ti 2p 3/2 para menores energias de ligação conforme aumenta a temperatura do tratamento 

térmico. Esse efeito pode ser decorrente de um aumento da densidade eletrônica do Ti pela 

presença de cobalto.116,117 Por exemplo, na estrutura do CoTiO3 os oxigênios são 
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compartilhados entre titânio e cobalto, dessa forma, a densidade eletrônica do Ti no CoTiO3 é 

maior que para o Ti no TiO2, o que resultaria em um deslocamento para menores energias de 

ligação. Outra possibilidade, porém, não abordada, é que os sinais de Ti 2p tenham 2 

contribuições, uma para Ti+4 do TiO2 e outra do Ti+4 do CoTiO3, que teriam energias distintas, 

alargando o sinal.  

 Analisando a região do Co 2p para as amostras de TiO2-1,25% tratadas termicamente 

em diferentes temperaturas (Figura 14b), nota-se um aumento significativo de espécies de 

cobalto conforme aumenta a temperatura de tratamento térmico. De fato, para as amostras 

tratadas termicamente a 300 °C, 400 °C e 500 °C a presença de espécies de cobalto na 

superfície da amostra é praticamente imperceptível. Conforme os dados de difração de raios X 

(Figura 10), nessas temperaturas o TiO2 encontra-se unicamente na fase anatase. Em 600 °C 

há um início de transição de fase do anatase para o rutilo, e concomitante a isso observa-se um 

aumento de intensidade no espectro de XPS na região do Co 2p, quando comparado com os 

das temperaturas mais baixas. Esse aumento é progressivo para as temperaturas de 700 °C e 

800 °C, na qual, conforme mostrado na Figura 10, ocorreu a conversão completa de anatase 

para rutilo. Outro ponto interessante ocorre ao correlacionar os dados de XPS, tanto para Ti 2p 

quanto para Co 2p, com os dados dos espectros de absorção à 700 °C e 800 °C (Figura 12), os 

quais apresentam bandas típicas de CoTiO3. Isso sugere fortemente que há uma maior 

concentração na superfície de espécies cobalto (Figura 14b) bem como Co-O-Ti, pelo 

deslocamento apresentadas na Figura 14a, conforme aumenta a temperatura de tratamento 

térmico.  

Para confirmar a concentração das espécies presentes na superfície da amostra e 

confirmar a teoria proposta da migração do cobalto para a superfície, foram realizadas análises 

de RBS ( 

Tabela 6 a Tabela 11 e Figura 15b) avaliando diferentes profundidades da amostra 

(superfície e bulk) e análise de ToF-SIMS (Figura 15a) para o mesmo conjunto de amostra.  

 

Tabela 6: Quantificação elementar obtida por RBS para O, Ti e Co da amostra TiO2-1,25% 

após tratamento a 300 °C. 

Camadas 
Espessura 

(1015 atms/cm2) 

Concentração (%) 

O Ti Co 

1 200 0,665003 0,333497 0,001500 
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2 20000 0,663902 0,333497 0,002601 

Tabela 7: Quantificação elementar obtida por RBS para O, Ti e Co da amostra TiO2-1,25% 

após tratamento a 400 °C. 

Camadas Espessura 

(1015 atms/cm2) 

Concentração (%) 

O Ti Co 

1 200 0,665470 0,333330 0,001200 

2 20000 0,664598 0,333302 0,002100 

 

Tabela 8: Quantificação elementar obtida por RBS para O, Ti e Co da amostra TiO2-1,25% 

após tratamento a 500 °C. 

Camadas Espessura 

(1015 atms/cm2) 

Concentração (%) 

O Ti Co 

1 200 0,665138 0,333362 0,001500 

2 20000 0,664586 0,333014 0,002400 

 

Tabela 9: Quantificação elementar obtida por RBS para O, Ti e Co da amostra TiO2-1,25% 

após tratamento a 600 °C. 

Camadas Espessura 

(1015 atms/cm2) 

Concentração (%) 

O Ti Co 

1 200 0,665066 0,333334 0,001600 

2 20000 0,664005 0,332998 0,002997 

 

Tabela 10: Quantificação elementar obtida por RBS para O, Ti e Co da amostra TiO2-1,25% 

após tratamento a 700 °C. 

Camadas Espessura 

(1015 atms/cm2) 

Concentração (%) 

O Ti Co 

1 200 0,662808 0,333671 0,003521 

2 400 0,664599 0,333401 0,002000 

3 20000 0,665933 0,333367 0,000700 

 

Tabela 11: Quantificação elementar obtida por RBS para O, Ti e Co da amostra TiO2-1,25% 

após tratamento a 800 °C. 

Camadas Espessura 

(1015 atms/cm2) 

Concentração (%) 

O Ti Co 

1 200 0,663152 0,333835 0,003013 

2 400 0,664665 0,333326 0,002009 

3 20000 0,665492 0,333508 0,001000 

 



CAPÍTULO I - Limite de dopagem e estabilidade térmica do óxido de titânio com cobalto 

34 

 

 
Figura 15: Razão entre Co/Ti obtido através da análise de TOF-SIMS (a) e RBS (b) para a 

amostra de TiO2-1,25% tradada termicamente em diferentes temperaturas. 

 

Os resultados obtidos pela análise de RBS mostram claramente que a proporção de Ti 

e O é praticamente a mesma para todos as amostras e condições experimentais, respeitando a 

estequiometria do TiO2. Nas amostras tratadas termicamente de 300 a 600 °C verifica-se uma 

menor concentração de cobalto na superfície. Na primeira camada de 200 at/cm2 a razão Co/Ti 

é de aproximadamente 0.004, enquanto no bulk varia entre 0.006 e 0.009 entre as amostras. 

Por sua vez foi possível observar a migração de cobalto para a superfície nas amostras de 700 

e 800 °C. Para essas duas amostras, foi realizado três níveis de profundidade de camada no 

material. Na primeira camada, bem próxima à superfície (200 at/cm2), a razão Co/Ti é 0.009, 

ou seja, próximo de 1%. Na segunda camada, a razão Co/Ti cai para 0.006 e na terceira camada, 

ou seja, no bulk, cai para 0.003. Na Figura 15b foram traçadas curvas da razão de Co/Ti na 

superfície (200 atm/cm2) e no bulk do material (20000 atm/cm2). É possível observar que de 

fato há uma inversão da concentração de cobalto do bulk para a superfície da amostra. Outro 

ponto a se destacar é que a intersecção dessa inversão se dá muito próximo da temperatura que 

ocorre a transição da fase anatase-rutilo, entre 600 e 700 °C (Figura 10). De forma 

complementar, os dados obtidos através de análise de ToF-SIMS (Figura 15a) mostram a 

mesma tendência da razão de Co/Ti na superfície das amostras nas diferentes temperaturas de 

tratamento térmico. Com isso, os resultados apresentados nas análises de XPS, RBS e ToF-

SIMS mostram que inicialmente o cobalto está totalmente disperso no bulk das nanopartículas 

e conforme aumenta a temperatura de tratamento térmico ele vai migrando para a superfície e 

que uma inversão da razão de Co/Ti na superfície e no bulk do material ocorre próximo a 

temperatura de transição de fase anatase-rutilo. 
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Na Figura 16 são mostradas as imagens de TEM obtidas para a amostra de TiO2-1,25% 

em diferentes temperaturas de tratamento térmico. O aspecto aglomerado das nanopartículas 

tratadas termicamente a 500 °C (Figura 16a) é característico para TiO2 obtido por rota 

hidrotermal, apresentando partículas com tamanhos próximos a 20-25 nm.118 Quando se 

aumenta a temperatura para 600 °C, há um aumento na aglomeração das partículas (Figura 

16b). Conforme mostrado nos difratogramas das amostras calcinadas a 600 °C (Figura 10d), 

nessa temperatura já há a presença de picos oriundos da fase rutilo, evidenciando o início da 

transição de fase. Na imagem das partículas após tratamento de 650 ºC, há um crescimento das 

mesmas, ficando algumas na ordem de 50 nm de diâmetro e outras na ordem de 20-25 nm de 

diâmetro. Nessa temperatura, a proporção de fase anatase e rutilo é de aproximadamente  de 

46/54 (Figura 10e) considerando o método de Spurr e Myers.119 A diferença de tamanho entre 

as partículas nessa temperatura deve ocorrer pela mistura de fase anatase/rutilo, sendo as 

partículas menores pertencentes a fase anatase e as maiores a fase rutilo. 120,121,122    

 

 
Figura 16: Imagens de microscopia eletrônica de transmissão (MET) obtidas para a amostra de 

TiO2_1,25% tratada termicamente a 500 °C (a), 600 °C (b), 650 °C (c), 700 °C (d), 750 °C (e), 

e a 800 °C (f). 

 

Nas imagens de MET para as amostras tradas a 700, 750, e 800 °C (Figura 16 d-f), 

observa-se a formação de grandes partículas, na ordem de 200-300 nm de diâmetro, cuja 
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superfície está “decorada” com partículas menores. As grandes partículas são de rutilo, uma 

vez que nessas temperaturas esta é a única fase presente no material (Figura 10f-h). Foi 

realizado EDS na amostra de TiO2-1,25%-800°C e composto um mapa de EDS (Figura 17), 

mostrando que o cobalto está distribuído uniformemente por essas partículas. Com o intuito de 

identificar a estrutura dessas pequenas, na superfície da partículas de rutila, foram realizadas 

análises de microscopia de transmissão de alta resolução das amostras tratadas termicamente à 

700 e 800 °C (Figura 18 e Figura 19 respectivamente). 

 

 
Figura 17: Mapa de EDS para partículas da amostra TiO2-1,25%-800 °C. Na imagem região 

de interesse (a), mapa para oxigênio (b), titânio (c) e cobalto (d). 

 

 

Figura 18: Microscopia de transmissão de alta resolução para amostra de TiO2-1,25%-700°C. 
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Figura 19: Microscopia de transmissão de alta resolução para amostra de TiO2-1,25%-800°C. 

 

Figura 18a e Figura 19a mostram uma morfologia similar a discutida anteriormente na 

Figura 16. Em ambas as imagens estão destacadas regiões de interesse. Na imagem de alta 

resolução da amostra tratada a 700 °C (Figura 18c), observam-se planos com distância 

interplanar de 2,72 Å referente a família de planos {104} do CoTiO3. Na imagem de alta 

resolução da amostra tratada a 800 °C (Figura 19b) verifica-se a presença de planos com 

distancia interplanar de 3,38 Å referente a família de planos {110} da fase rutilo, o que já era 

esperando uma vez que essa fase é observada na difração de raios-x (Figura 10h). De forma 

similar ao observado na amostra tratada 700°C a presença de planos com distância interplanar 

de 2,23 Å referente a família de planos {113} do CoTiO3. Logo podemos afirmar que nas 

temperaturas de 700 e 800°C ocorre a formação de CoTiO3, na superfície do material. Este 

resultado corrobora com os dados apresentados na Figura 12, considerando a presença de 

bandas que são características de CoTiO3 no espectro de UV-Visível para a amostra de TiO2-

1,25% tratada termicamente a 700 e 800 °C.123 
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5.2 CONCLUSÕES DO CAPÍTULO I 

 

 Átomos de cobalto foram inseridos na matriz de TiO2 por uma dopagem substitucional 

ao titânio em sítios octaédricos e se determinou que o limite de dopagem é próximo a fração 

molar de Co/Ti de 1% no material. O aumento da temperatura de tratamento térmico, e 

consequentemente a vibração da rede cristalina do TiO2 anatase, promove a saída do cobalto o 

que promove a transição para a fase anatase em menores temperaturas que para TiO2 puro. 

Através das análises de XPS, RBS e ToF-SIMS observa-se uma migração de espécies de 

cobalto para a superfície do material conforme aumenta a temperatura de tratamento térmico, 

sendo possível ver uma inversão da razão de cobalto no bulk e na superfície próximo a 

temperatura em que ocorre a transição anatase-rutilo.  Além disso tal migração gera defeitos 

na estrutura do material, resultando num aumento de espécies de Ti+3, formando durante essa 

etapa uma nova banda de absorção em cerca de 805 nm que sugere-se estar associada há uma 

transferência de carga entre Co+2/+3 → Ti+3. A partir de 700 °C, com a conversão total de anatase 

para rutilo é observada a formação de pequenas partículas na superfície das partículas de rutilo, 

que considerando os espectros de absorção e imagens de microscopia eletrônica de alta 

resolução  são referentes a CoTiO3. A formação deste material sugere uma reação de estado 

solido entre o produto intermediário formado na superfície com as partículas de TiO2 em 

temperaturas superiores a 600 °C. Após isso, com a conversão de rutilo, e energia necessária 

(< 700 °C) ocorre uma reação de estado solido, e a então formação de CoTiO3. Outro ponto 

pode estar relacionado com as energias de ligação (Ti – O) e (Co – O – Ti), sendo a energia de 

formação da última maior, sendo necessário uma maior energia para a formação do material. 
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6. CAPÍTULO II – Formação de titanato de cobalto através da complexão de Ti e Co com 

etilenoglicol  

 

No capítulo anterior foi mostrado com sucesso a obtenção de CoTiO3 através da 

dopagem de óxido de titânio com cobalto. Porém esse método não resulta em um material 

nanoparticulado (1-20 nm) e exige altas temperaturas (superiores há 700 °C) para que haja a 

formação da fase ilmenita – CoTiO3 na superfície do material. Essa alta temperatura é um 

potencial limitante para a futura utilização desse material em diversas aplicações como células 

solares, sensores, fotoeletrocatálise, dentre outras. Uma vez que os materiais utilizados como 

substratos para eletrodos de trabalho nessas aplicações (ITO e FTO normalmente) não 

suportam tal temperatura. No presente capítulo o objetivo foi obter um óxido bimetálico de 

titânio e cobalto, nanoestruturado, utilizando uma metodologia simples e que possibilite a 

futura aplicação desse material em eletrodos de trabalho. 

 

6.1 Resultados e Discussão 

6.1.1 Rota 1 com Ti:Co 1:1 

 Neste trabalho, primeiramente avaliamos a eficiência da Rota 1 (ver 4.1.3 Síntese de 

titanato de cobalto) para obtenção do CoTiO3, utilizando a quantidade estequiométrica 1:1 

mol/mol de Ti e Co. Após a síntese foi observada a formação de um sólido acinzentado e 

sobrenadante cor violeta característico de Co+2. O difratograma do sólido é apresentado na 

Figura 20. São observados máximos de difração característicos das fases anatase (CIF # 20-

2243) e rutilo (CIF # 34-372) do TiO2, bem como óxido de cobalto (Co3O4 - CIF #36-256). 

Este resultado mostra que a Rota 1, que foi eficientemente empregada para dopagem de TiO2, 

não é eficiente para a obtenção de um óxido com razão de Ti:Co de 1:1. De fato, como já 

discutido no capítulo anterior, uma vez que o limite de dopagem é atingido, não há formação 

de titanato de cobalto, mas somente um excesso de íons Co+2 em solução.  
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Figura 20: Difratograma da amostra sintetizada pela rota 1 com estequiometria 1:1 de Ti:Co. 

 

6.1.2 Rota 2: Síntese utilizando poliol 

Etilenoglicol foi utilizado como um agente auxiliar na formação na complexação de 

espécies de Co e Ti.124 Portanto foi usada a rota 2, onde realizou-se inicialmente a obtenção de 

um glicolato, modificando o precursor de titânio com etilenoglicol (ETG) na proporção 1:4 de 

isopropóxido de titânio e ETG (etapa 1 de síntese). Na Figura 21 é apresentado o difratograma 

do sólido obtido e no inset é apresentado uma fotografia do produto de síntese (sólido mais 

sobrenadante). É possível observar um precipitado de coloração verde e um sobrenadante 

violeta devido à presença de Co+2. Através da análise dos máximos de difração, verifica-se a 

formação de anatase (CIF # 202243) e Co2TiO4 (CIF # 36256). Portanto a modificação do 

precursor de titânio com etilenoglicol, obtendo-se um glicolato, parece ser uma rota mais 

promissora que a rota 1, a qual resultou somente na formação de uma mistura das fases anatase, 

rutilo e óxido de cobalto. 
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Figura 21: Difratograma da amostra sintetizada com 1:4 de isopropóxido de titânio e ETG na 

etapa 1 da síntese. 

 

Considerando o resultado obtidos com a utilização de um precursor de titânio 

modificado (Figura 21), foi utilizado etilenoglicol também na etapa 2 de reação (solução 

aquosa de cobalto), nas seguintes concentrações: 0% (produto apresentado na Figura 21), 20%, 

40%, 60%, 80%, e 90%. Os materiais obtidos até a concentração de 60%, apresentam a mesma 

característica do produto de síntese mostrado no inset da Figura 21 (um sólido verde e excesso 

de cobalto no sobrenadante). Contudo a partir da concentração de 80% de ETG, foi observada 

a formação de um produto homogêneo, de aspecto viscoso e de coloração verde, não sendo 

observado excesso de cobalto. Dessa forma assume-se que nas concentrações de etilenoglicol 

de 80% e 90% o material apresenta cobalto e titânio na proporção molar 1:1. 

A Figura 22 apresenta os espectros de FTIR para os materiais obtidos na rota 2 (a partir 

de agora vamos utilizar a nomenclatura descrita na parte experimental – CTO /ETG% usada 

na etapa 2). Observa-se a presença de uma intensa banda de estiramento ʋ(OH) no range de 

3400-3200 cm-1. Também a presença de bandas de estiramentos simétricos (ʋs) e assimétricos 

(ʋas) de (C–H), em 2850-2950 cm-1, bem como bandas de estiramentos simétricos (ʋs) e 

assimétricos (ʋas) do (C–O), em ~1086 e ~1040 cm-1, respectivamente. Também, verifica-se 

bandas de estiramentos simétricos (ʋs) e assimétricos (ʋas) do (COO-) ligado a cobalto, em 

~1562 e ~1420 cm-1, respectivamente.125,126 Observa-se um aumento nos estiramentos de C–H 
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e C–O conforme aumenta a concentração de etilenoglicol no meio reacional, bem como um 

deslocamento dos estiramentos de C–O quando comparados com os de etilenoglicol puro, o 

que pode ser atribuído interação do grupo C–O terminal do etilenoglicol com cobalto. Por sua 

vez as bandas de estiramentos características de COO- não sofrem grandes alterações em 

intensidade e deslocamento, uma vez que a concentração de acetato de cobalto (precursor de 

cobalto) utilizado permanece constante. Este resultado sugere que tanto o etilenoglicol quanto 

o grupo acetato estão presentes no material obtido. 

 

 

Figura 22: Espectros de FTIR das amostras de CTO sintetizadas com diferentes concentrações 

de etilenoglicol. 

 

Para avaliar o efeito do etilenoglicol na morfologia do produto foram obtidas imagens 

por microscopia eletrônica de transmissão. De acordo com os resultados apresentados na Figura 

23, a morfologia das amostras é dependente da concentração de ETG utilizado na síntese. O 

material obtido com 0% de ETG apresenta grande aglomeração de partículas e distribuição de 

formato anisotrópico, podendo-se destacar a presença de partículas aproximadamente esféricas 

e elipsoidais. O aumento da concentração de ETG resulta em uma diminuição da aglomeração 

das partículas. Este resultado pode ser associado com os dados de FTIR (Figura 22) que 
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mostram um aumento gradativo das bandas de vibração do etilenoglicol a medida que se 

aumenta a quantidade do mesmo na síntese. Logo, o efeito de menor aglomeração observado 

nas imagens da Figura 23 pode ser decorrente de uma maior funcionalização, ou presença, de 

etilenoglicol nas partículas. 

Na Figura 24 pode-se observar uma diminuição e um estreitamento do diâmetro de 

partículas com aumento da concentração de etilenoglicol. Outro ponto interessante é a evolução 

da moda populacional, a qual tende a um valor constante conforme aumenta a concentração. 

Esses fatores somados a diminuição do desvio padrão evidenciam o efeito do etilenoglicol na 

síntese do material, sugere um aumento na homogeneidade de formação das partículas 

conforme aumenta a concentração de etilenoglicol.127 

 

 

Figura 23: Imagens de MET das amostras sintetizadas com diferentes concentrações de 

etilenoglicol; a – 0%, b – 20%, c – 40%, d – 60%, e – 80%, e f – 90%. 
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Figura 24: Histograma de distribuição de partícula das amostras sintetizadas com diferentes 

concentrações de etilenoglicol: a – 0%, b – 20%, c – 40%, d – 60%, e – 80%, e f – 90%. 

 

Na Figura 25 e na Tabela 12 são apresentadas os dados obtidos através das isotermas 

de adsorção-dessorção de N2 para as amostras sintetizadas com diferentes concentrações de 

etilenoglicol. Verifica-se valores bastante interessantes de área superficial para este conjunto 

de amostra, chegando à 246 m2/g para a amostra de CTO /90%, valor este 5 vezes superior ao 

do TiO2 comercial P25. Observa-se um aumento da área superficial das amostras, enquanto 

que a porosidade diminui com a quantidade de ETG usada na síntese (para um mesmo material, 

quanto menor o volume acumulativo de poro, menos poroso o material).128 De fato, foi 

observada uma maior condensação capilar para as amostras CTO /80% e CTO /90% (ver região 

de P/P0 entre 0,8 e 1,0 da Figura 25), o que corrobora com a diminuição da porosidade e 

diâmetro de poros dessas amostras (Tabela 12).  
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Figura 25: Isotermas de adsorção e dessorção de nitrogênio para amostras CTO com diferentes 

concentrações de ETG. a – CTO /0%, b – CTO /20%, c – CTO /40%, d – CTO /60%, e – 

CTO /80% e f – CTO /90%, 

 

Tabela 12: Área superficial, volume de poro e diâmetro de poro para as amostras de CTO 

obtidas com diferentes concentrações de ETG. 

Amostras Área superficial (m2/g) Volume de poro (cm³/g) Diâmetro de poro (nm) 

TiO2 – P25*  52 0,26 9,6 

CTO /0% 137 0,29 3,6 

CTO /20% 149 0,37 4,3 

CTO /40% 164 0,34 3,6 

CTO /60% 198 0,36 3,1 

CTO /80% 210 0,22 1,9 

CTO /90% 246 0,20 1,6 

*TiO2 comercial P25 Degussa  

 

Além da morfologia e da área superficial foram realizadas análises para verificar como 

o material está organizado estruturalmente e quais as modificações que a adição de ETG no 
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meio trouxe para os mesmos. Na Figura 26 são mostrados os difratogramas para as amostras 

preparadas com diferentes concentrações de ETG.  É possível observar uma mudança 

significativa de organização cristalina dos materiais com o aumento da quantidade de ETG 

utilizado. A partir de 20% de ETG no meio reacional (etapa 2), são observados picos de 

difração de raios-x com perfil alargados, o que está de acordo com os tamanhos de partículas 

observados para este material (Figura 23). Destaca-se o pico em torno de 35,4 graus, que está 

em posição similar ao plano (311) da estrutura do Co2TiO4 (ver Figura 26b). Com o aumento 

da concentração de ETG no meio reacional, observa-se mudanças interessantes, como a 

atenuação e desaparecimento dos picos em 40,20 e 45,65 graus, bem como a convolução dos 

dois picos em 61,07 e 63,16 graus, para um único sinal em torno de 62,50 graus. 

Adicionalmente o perfil alargado dos difratogramas assemelha-se mais com os máximos de 

difração do composto Co2TiO4 do que do CoTiO3 (Figura 26b).  

 

 

Figura 26: a) Difratogramas das amostras sintetizadas com diferentes concentrações de 

etilenoglicol. b) Difratograma da amostra CTO/90% e os perfis de difração para os materiais 

Co2TiO4 (CIF # 69506) e CoTiO3 (CIF # 48107) 

 

Na estrutura do Co2TiO4 parte dos íons de cobalto estão organizados em sítios 

tetraédricos e parte em sítios octaédricos, diferente do CoTiO3, que apresenta unicamente Co+2 

em coordenação octaédrica (Figura 3). Uma vez que espécies de Co+2 organizadas em 

coordenação tetraédrica ou octaédrica apresentam bandas de absorção distintas,129 foram 

realizadas análises de absorção no UV-Visível-NIR dos materiais obtidos com diferentes 
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concentrações de ETG (Figura 27). Todos os espectros apresentam bandas de absorção típicas 

de Co+2 (Td), com transições em 580, 627 e 676 nm, as quais são atribuídas a desdobramentos 

provenientes de transições de estado 4A2(F) → 2E(G), 4A2(F) → 4T1(P), e 4A2(F) → 2A1(G), 

em alta rotação de spin (as transições 4A2(F) → 2E(G)  e 4A2(F) → 2A1(G) de diferentes estados 

são permitidas por acoplamento spin-órbita).130,131,132,133 Observa-se uma seletividade de 

espécies de cobalto conforme se aumenta a concentração de etilenoglicol no meio reacional. 

Os espectros de CTO nas concentrações de 0% e 20% apresentam um ombro em 

aproximadamente 770 nm, que pode ser atribuído a espécies de Co+2/+3 em coordenação 

octaédrica.134 Adicionalmente esses dois espectros apresentam um maior alargamento na borda 

de absorção em cerca de 500 nm, também associado a espécies de Co+2/+3 (Oh), que apresentam 

uma menor intensidade em suas transições eletrônicas quando comparadas a espécies de Co+2 

(Td). Assim, ficando sobrepostas as transições de sítio tetraédrico, alargando o perfil de 

absorção.135,136 
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Figura 27: Espectro de UV-Visível-NIR das amostras de CTO sintetizadas com diferentes 

concentrações de etilenoglicol: a) 0%, b) 20%, c) 40%, d) 60%, e) 80%, e f) 90%. 

 

Como já descrito anteriormente, para a amostra de CTO /90% não foram observadas 

espécies de cobalto em excesso após a reação. Analisando-se os mapas de EDS obtidos para as 

amostras de CTO /90% após a síntese e CTO /90%-700 °C (Figura 28 e Figura 29 

respectivamente), observa-se uma distribuição homogênea das espécies de oxigênio, cobalto e 

titânio por toda a região de interesse analisada. 
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Figura 28: Mapa de EDS obtidos para a amostra de CTO / 90%. Figura a e b representando 

duas regiões diferentes. 

 

 
Figura 29: Mapa de EDS obtidos para a amostra de CTO / 90% tratada termicamente em 

atmosfera a 700 °C. Figuras a e b representando duas regiões diferentes. 

 

Através dos dados de porcentagem atômica, foram obtidas as razões de Ti/Co, O/Ti e 

O/Co, tendo seus valores apresentados na Tabela 13. De fato, a razão Ti/Co para todas as 

regiões analisadas, antes e após o tratamento térmico, é de aproximadamente 1, comprovando 

que o material se encontra na estequiometria de Ti e Co 1:1. Por sua vez a razão de O/Ti e 
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O/Co se mostra distinta para a amostra antes e após o tratamento térmico, ficando ela entre 6-

7 para a amostra sem tratamento e aproximadamente 5,4 após o tratamento térmico. Isso sugere 

que a concentração molar de oxigênio é maior na amostra sintetizada do que na amostra após 

o tratamento.  

 

Tabela 13: Tabela com as razões Ti/Co, O/Ti e O/Co obtidas através dos mapas de EDS, para 

as amostras CTO /90% e CTO /90%-700 °C. 

Amostras 
Razões (%) 

Ti/Co O/Ti O/Co 

CTO /90% - a 1,02 6,9 7,0 

CTO /90% - b 1,06 6,1 6,5 

CTO /90%-700 °C - a 1,03 5,4 5,4 

CTO /90%-700 °C - b 1,00 5,4 5,6 

 

Embora o material apresente estequiometria de cobalto e titânio 1Co:1Ti, ainda não está 

claro como o mesmo está organizado estruturalmente. Além disso na Figura 26b, observa-se 

que o perfil de difração para a amostra de CTO /90% assemelha-se mais aos máximos de 

difração da estrutura do Co2TiO4, a qual apresenta uma estequiometria 2Co:1Ti, que não condiz 

com a razão obtida pelas medidas de EDS. Assim, para entender como o material sintetizado 

está organizado, foi realizada uma exaustiva análise de microscopia eletrônica de alta resolução 

para a amostra de CTO /90%. Na Figura 30 são apresentadas diferentes regiões analisadas, 

onde é possível observar as partículas e seus respectivos planos atômicos. Inicialmente nenhum 

dos planos encontrados se assemelha com nenhuma estrutura conhecida para titanatos de 

cobalto. Porém, considerando a semelhança com o perfil cristalográfico da amostra com a 

estrutura do Co2TiO4, uma comparação das distâncias interatômicas observadas nas 

microscopias com as fichas cristalográfica do Co2TiO4 é apresentada na Tabela 14. Outro ponto 

a destacar, é que não são observados planos cristalográficos que possam ser associados a 

qualquer estrutura do TiO2 ou de oxido de cobalto. Além disso, o aspecto das partículas (Figura 

23 e Figura 30) e a homogênea dispersão de Ti e Co pela amostra (Figura 28), sugere que não 

está ocorrendo a formação de estruturas do tipo casca@caroço. 
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Figura 30: Imagens de microscopia eletrônica de alta resolução para a amostra CTO /90% sem 

nenhum tratamento térmico. Figuras de a-f mostrando diferentes regiões. 

 

Tabela 14: Distancias interplanares referentes aos índices hkl para o Co2TiO4 e média de 

distâncias interplanares obtidas para diferentes partículas da amostra CTO /90%. 

Co2TiO4 CTO / 90% 

(h k l) d-spacing pseudo - (h k l) (*) d-spacing 

1 1 1 4,8766 1 1 1  (7) 5,008 ±0,07 

2 2 0 2,9826 2 2 0 (4) 3,05 ±0,01 

3 1 1 2,5431 - - -  (1) 2,870 

2 2 2 2,4351 3 1 1  (10) 2,6127 ± 0,03 

*incidência  
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Com base nestes resultados escolheu-se a amostra de CTO /90% para um estudo 

sistemático envolvendo tratamento térmico em diferentes temperaturas e em diferentes 

ambientes químicos. Dessa forma, buscar compreender a organização desse material através 

de possíveis transições que podem ocorrer nos tratamentos. 

 

6.1.3 Tratamentos térmicos  

6.1.3.1 Tratamento térmico em ar atmosférico 

Na Figura 31 são apresentados os difratogramas da amostra de CTO-90% tratada 

termicamente em diferentes temperaturas em ar atmosférico. Os difratogramas até 550 °C 

apresentam um perfil bastante similar ao difratograma do material como sintetizado, com um 

deslocamento do pico em 35,45º para maiores ângulos, que indica que uma diminuição do 

volume de célula unitária do material. Esse efeito, pode ser associado com a estrutura do oxido 

de cobalto (Co3O4), o qual apresenta a mesma organização estrutural do Co2TiO4. Esse menor 

volume de célula unitária é resultado da presença de Co+3 em sitio octaédrico que apresenta um 

raio iônico de 65 pm, menor que para Co+2 (Td) que apresenta raio de 72,0 pm (relembrando 

Co+2 (Oh) apresenta raio de 88,5 pm).102 

 

 

Figura 31: Difratogramas do CTO /90% tratado termicamente em diferentes temperaturas sob 

ar atmosférico. 
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Por sua vez, os difratogramas das amostras calcinadas a 600 °C e 700 °C apresentam 

um perfil bastante distinto, ambos com máximos de difração para a fase CoTiO3 – ilmenita. 

Observa-se um crescimento preferencial para o plano (110) localizado em 35,44°, sendo que 

esse crescimento diminui para a amostra calcinada a 700 °C.  Na Figura 31b é apresentado o 

difratograma para o tratamento na temperatura de 575 °C, mostrando o estágio de transição 

antes da formação da fase CoTiO3 – ilmenita. Observa-se a presença de máximos referentes a 

fase ilmenita, bem como de máximos de difração correspondentes a fase rutilo (TiO2) e picos 

nas posições que correspondem a estrutura do Co3O4. Estes podem estar correlacionados tanto 

a presença de óxido de cobalto quanto a estrutura do material sintetizado descrita anteriormente 

contendo Ti e Co+3. Portanto, uma vez que o material sintetizado não se transforma diretamente 

para a estrutura ilmenita, assume-se que a estrutura do material sintetizado (CTO /90%) é 

diferente da estrutura do CoTiO3 – ilmenita.  Para compreender as mudanças do material, 

vamos considerar a decomposição das demais fases de titanato de cobalto que são descritas nas 

reações abaixo:137,138,139 

 

 Co2TiO4 + 1/6 O2 → 1/3 Co3O4 + CoTiO3 Equação 3 

(1) 2 CoTiO3 + 1/6 O2 → CoTi2O5 + 1/3 Co3O4 Equação 4 

(2) CoTi2O5 → CoTiO3 + TiO2 Equação 5 

Reação global CoTiO3 + 1/6 O2 → 1/3 Co3O4 + TiO2 Equação 6 

 

Conforme reação 3, a decomposição do Co2TiO4 leva a formação de CoTiO3 e Co3O4. 

O Co3O4 se organiza em uma estrutura espinélio igual ao Co2TiO4, formando assim uma 

solução sólida entre Co2TiO4-Co3O4 durante o processo de decomposição. É descrito que essa 

solução sólida vai enriquecendo com Co3O4 conforme ocorre a decomposição do Co2TiO4.
137 

Isso poderia ser correlacionado com os máximos de difração apresentados na Figura 31b, 

descritos na mesma posição do  Co3O4, sendo na verdade uma solução sólida do material 

sintetizado na transição para CoTiO3. Porém como demonstrado anteriormente a 

estequiometria do material sintetizado CTO /90% encontra-se 1Co:1Ti. Assim, sugere-se que 

o balanço estequiométrico dessa decomposição é alterado, levando a formação da fase rutilo. 

Esse balanço pode ser comparado com a decomposição da fase CoTiO3, a qual leva ao final a 

formação de TiO2 e Co3O4, conforme descrito na equação 6. 
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Nos espectros de FTIR apresentados na Figura 32, pode ser observado que o tratamento 

térmico resulta no desaparecimento das bandas características de etilenoglicol e acetato ligado 

a cobalto. Assim, sugere-se que ao perder esses ligantes o cobalto estaria aumentando seu 

estado de oxidação de Co+2 → Co+3, bem como sua simetria tetraédrica para octaédrica, 

capturando oxigênio do meio para manter a estabilidade da estrutura, e consequentemente 

atribuindo o deslocamento observado no pico inicialmente em 35,45°. Um efeito parecido é 

descrito por Norihiko L. Okamoto et.al. que descreve a migração de uma estrutura de MgCo2O4 

- spinelio, com íons Mg em sítio tetraédrico, para uma estrutura do tipo “Rocksal”, com Mg 

em sítios octaédricos. E que essa migração ocorre tanto com a inserção de íons Mg formando 

a estrutura rocksalt Mg2Co2O4, quanto somente fornecendo energia para a mudança, formando 

uma estrutura rocksalt defeituosa com estequiometria MgCo2O4.
140 

 

 

 
Figura 32: Espectro de FTIR da amostra CTO/ 90% tratado termicamente em diferentes 

temperaturas sob ar atmosférico: a) sintetizado, b) 300 °C, c) 400 °C, d) 500 °C, e) 600 °C, e 

f) 700 °C. 
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apresentadas anteriormente na Figura 23, com exceção de uma maior aglomeração, 

possivelmente associado à saída das moléculas de etilenoglicol e acetato. Contudo as imagens 

do material tratado termicamente a 600 e 700 °C apresentam partículas na ordem de 100 e 300 

nm, respectivamente, indicando que entre 500 e 600 °C houve a quebra da simetria da estrutura 

inicial. Este resultado corrobora com a migração de fase em 575 °C onde se observa CoTiO3, 

rutilo e uma a solução sólida do material sintetizado enriquecido com óxido de cobalto Figura 

31b. 

 

 
Figura 33: Imagens de MET de CTO /90% tratado termicamente a 500 °C (a), 600 °C (b), e 

700 °C (c) sob ar atmosférico. 

 

 Na Figura 34 são apresentados os espectros de UV-Vis-NIR das amostras de CTO /90% 

tratadas termicamente em diferentes temperaturas. Observa-se uma mudança brusca no perfil 

do espectro mesmo em baixas temperaturas (Figura 34a-b). Esse comportamento se repete nas 

temperaturas de 300 °C, 400 °C e 500 °C e é associado a presença de Co+3 em coordenação 

octaédrica, bastante similar ao perfil de absorção de Co3O4, que apresenta Co+2 em Td e Co+3 

em Oh (de acordo com sua ficha cristalográfica – CIF #36-256).141,142 O perfil do espectro de 

absorção muda novamente para as temperaturas de 600 °C e 700 °C que apresentam perfil de 

absorção típico de CoTiO3 – ilmenita.143 Os espectros para essas temperaturas apresentam uma 

borda de absorção para comprimentos de onda abaixo de 520 nm, característico de 

transferência de carga entre espécies de O-2 → Ti+4 e O-2 → Co+2.144 Além disso, os espectros 

apresentam bandas de absorção típicas de Co+2 (d7) em coordenação octaédrica, com transições 

em 536 nm, 775 nm e 1552 nm (essa última não mostrada na Figura 34). As quais são atribuídos 

a transições de estados 4T1g(F) → 4T1g(P), 4T1g(F) → 4A2g(F) e 4T1g(F) → 4T2g(F) de spin alto.130 

O CoTiO3 – ilmenita também apresenta uma banda de transição de tipo transferência de carga 

em aproximadamente 602 nm entre espécies Co+2 → Ti+4.145 Estas mudanças nos perfis de 
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absorção acompanham as mudanças apresentadas nos difratogramas. Logo, corroboram com a 

sugestão de que para as temperaturas de 300 °C, 400 °C e 500 °C há uma mudança do estado 

de oxidação de Co+2 → Co+3, e isso está de acordo com o deslocamento para menores ângulos 

de 2theta nos difratogramas da Figura 31 e com o perfil encontrado nos espectros de UV-Vis-

NIR para essas temperaturas.  

 

 

Figura 34: Espectro de UV-Visível-NIR das amostras de CTO tratadas termicamente em 

ambiente de ar atmosférico: a) sintetizado, b) 300 °C, c) 400 °C, d) 500 °C, e) 600 °C, e f) 

700 °C. 

  

6.1.3.2 Tratamento térmico sob fluxo de Argônio  

Inicialmente os difratogramas do material tratado termicamente em fluxo de Argônio 

apresentam um perfil similar ao da amostra sintetizada até a temperatura de 500 °C (Figura 

35). Porém diferentemente do estudo realizado em ar atmosférico, não é observado o 

deslocamento do pico em 35,45º para maiores ângulos. No entanto, já na temperatura de 500 °C 

observa-se a presença de cobalto metálico (CIF # 44989), evidenciado pelo pico referente ao 
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plano (111) do cobalto metálico em ~44,23 graus, e conforme aumenta-se a temperatura de 

tratamento térmico a intensidade desse pico também aumenta. A partir de 500 °C não são mais 

observados estiramentos referentes a ETG nos espectros de FTIR (Figura 36) bem como ocorre 

uma mudança nas bandas de estiramentos simétricos (ʋs) e assimétricos (ʋas) do (COO-) ligado 

a cobalto, em ~1562 e ~1420 cm-1, respectivamente. Logo, não sendo possível capturar 

oxigênio de um meio externo após a perda desses ligantes, parte do cobalto na estrutura 

converte a cobalto metálico. Similar ao que ocorreu para o tratamento térmico anterior, há uma 

mudança brusca no perfil de difração de raios X a partir da temperatura de 600 °C onde o 

difratograma apresentou máximos de difração para cobalto metálico, rutilo e 

CoTiO3 – ilmenita. Ao analisarmos os planos (104) em ~32,80° e o plano (110) em ~35,40°, 

observa-se uma razão próxima de 1:1, apresentando novamente uma orientação preferencial 

para o plano (110) no início da transição da fase inicial do material para CoTiO3 – ilmenita 

(mesma tendência observada na Figura 31b). Sendo essa orientação atingindo a proporção 

esperado para o seu máximo de difração na temperatura de 700 °C. É interessante notar que a 

posição do plano (110) é praticamente a mesma do plano (111) da fase Co2TiO4, podendo a 

nucleação e início de transição dessas fases passar por esses dois planos. Além disso 

considerando a presença e cobalto metálico na temperatura de 700 °C, o que não ocorreu no 

material tratado termicamente nessa temperatura sob ar atmosférico, sugere-se que o processo 

de transformação do material para a fase CoTiO3 necessita de uma atmosférica rica em oxigênio 

para completa conversão.  
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Figura 35: Difratogramas do CTO /90% tratado termicamente em diferentes temperaturas sob 

fluxo de Argônio. 

  

 

Figura 36: Espectro de FTIR do CTO /90% tratado termicamente em diferentes temperaturas 

sob fluxo de Argônio: a) sintetizado, b) 300 °C, c) 400 °C, d) 500 °C, e) 600 °C, e f) 700 °C. 
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Na Figura 37 são apresentadas as imagens de MET para os materiais tratados 

termicamente sob fluxo de argônio nas temperaturas de 300 °C, 400 °C e 500 °C. A imagem 

referente a temperatura de 300 °C ainda apresenta partículas dispersas, isso pode estar 

associado com a presença do grupo acetato e etilenoglicol (conforme espectro de FTIR 

apresentado na Figura 36).  Diferentemente do observado no tratamento térmico realizado em 

ar atmosférico, tais grupos ainda se encontram presentes nessa temperatura em fluxo de 

argônio. Conforme aumenta a temperatura de tratamento observa-se um aumento da 

aglomeração do material, e em 500 °C a formação de partículas na ordem de 100 nm, que 

podem ser referentes a cobalto metálico.  

 

 
Figura 37: Imagens de MET de CTO /90% tratado termicamente a 300 °C (a), 400 °C (b) e 

500 °C (c) sob fluxo de argônio. 

 

 Os espectros de UV-Visível-NIR  desse conjunto de amostra (Figura 38), apresentam 

perfis de absorção distintos dos espectros observados na condição de tratamento térmico sob 

ar atmosférico, nas temperaturas de  300 °C, 400 °C, e 500 °C. Nos espectros de UV-Visível-

NIR mostrados na Figura 34 há uma mudança nos perfis de absorção, para essas temperaturas, 

associado com a presença de Co+3 em coordenação octaédrica. Para os espectros do material 

tratado em argônio há a manutenção do perfil característico de Co+2 em coordenação 

tetraédrica, sugere-se que a conservação desse perfil está relacionada à não decomposição das 

espécies de acetato no meio (Figura 36). Interessantemente, os espectros apresentam uma 

inversão na intensidade das transições em 676 e 627 nm, ficando o último mais intenso após o 

tratamento térmico. Além disso, os espectros apresentam pequenos ombros nas 3 transições 

referentes a Co+2 em coordenação tetraédrica que podem estar associados a distorções no 

campo cristalino do Co+2 (Td) também relacionado com a permanência e mudanças nos ligantes 

(Figura 36).146 De forma similar aos espectros apresentados para o tratamento em ar 

a b c
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atmosférico em 600 °C e 700 °C há o perfil de absorção característico de CoTiO3. Por fim, os 

espectros do material nessas condições apresentam um decréscimo brusco de absorção na range 

de 750 nm – 900 nm, que pode estar associado com a presença de cobalto metálico, uma vez 

que esse comportamento aumenta conforme aumenta a quantidade de cobalto metalino no 

material. 

 

 

Figura 38: Espectro de UV-Visível-NIR das amostras de CTO tratadas termicamente sob fluxo 

de Argônio: a) sintetizado, b) 300 °C, c) 400 °C, d) 500 °C, e) 600 °C, e f) 700 °C. 

   

6.1.3.3 Tratamento térmico sob fluxo de amônia (atmosfera redutora) 

Os perfis de difração das amostras tratadas em temperaturas inferiores a 500 °C (Figura 

39) são similares aos apresentados para o tratamento térmico sob fluxo de Argônio. Não sendo 

observado o deslocamento do pico em 35,45º para maiores ângulos. No entanto, na temperatura 

de 500 °C observa-se uma maior intensidade do pico referente ao plano (111) do cobalto 

metálico e a presença de TiO2 – anatase. Diferentemente do que ocorreu nos tratamentos 
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anteriores, o perfil de difração há 600 °C não apresentou majoritariamente a presença de 

CoTiO3. Embora sejam observados os máximos referentes aos planos (104) e (110) dessa fase, 

estes se encontram em baixa intensidade, e observa-se uma maior contribuição dos planos 

referentes a cobalto metálico e TiO2 nas fases anatase e rutilo. Quando a amostra é tratada 

termicamente a 700 °C o perfil de difração apresenta unicamente máximos referentes a cobalto 

metálico e TiO2 – rutilo. Um dado interessante é a decomposição da pequena fração de CoTiO3 

observada a 600 °C, referente a segregação dessa fase em cobalto metálico e TiO2 quando 

submetido a tratamento térmico em atmosfera redutora.143 

 

 
Figura 39: Difratogramas do CTO /90% tratado termicamente em diferentes temperaturas sob 

fluxo de Amônia. 
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Figura 40: Imagens de MET de CTO /90% tratado termicamente a 300 °C (a), 400 °C (b), e 

500 °C (c) sob fluxo de amônia. 

 

 
Figura 41: Espectro de FTIR do CTO /90% tratado termicamente em diferentes temperaturas 

sob fluxo de Amônia: a) sintetizado, b) 300 °C, c) 400 °C, d) 500 °C, e) 600 °C, e f) 700 °C.

  

 As imagens de MET (Figura 40) apresentam a mesma tendência das imagens obtidas 

pelo material tratado termicamente em fluxo de Argônio, porém observa-se uma maior 

aglomeração bem como formação de partículas maiores (Figura 40c), essas podendo estar 

associadas com a formação de cobalto metálico durante o tratamento térmico sob amônia. Os 

espectros de UV-Visível-NIR (Figura 42), apresentam inicialmente perfis de absorção 

similares aos espectros observados no tratamento térmico sob fluxo de Argônio. Novamente 

não é observado a presença de bandas de absorção características de Co+3 em coordenação 

octaédrica. Uma vez que os espectros apresentam novamente a conservação do perfil 

característico de Co+2 em coordenação tetraédrica, somado com a presença de estiramentos dos 

grupos acetatos ligados a cobalto (Figura 36 e Figura 41), sugere-se que a manutenção desse 

perfil de Co+2 ocorre com a manutenção da presença do grupo acetato e que a transição de só 

Co+2 → Co+3 ocorre em uma condição com excesso de oxigênio. Porém diferentemente da 

condição anterior (sob fluxo de Argônio), não é observado de forma tão acentuada a formação 

de novos picos (ou pequenos ombros) nas transições referentes a Co+2 (Td), somente a inversão 
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de intensidade das bandas em 627 nm e 676 nm. Isso pode estar associado com o fato de o 

material não estar migrando para CoTiO3 – ilmenita e sim convertendo diretamente a cobalto 

metálico, portanto as distorções no campo cristalino do Co+2 (Td) não estão ocorrendo de forma 

a serem observadas nos espectros. Além disso, o espectro do material tratado termicamente a 

600 °C, apresenta uma baixa intensidade das bandas características do CoTiO3 e a 700 °C  as 

mesmas desaparecem, estando esse resultado de acordo com os difratogramas apresentados na 

Figura 39. 

 

Figura 42: Espectro de UV-Visível-NIR das amostras de CTO /90% tratadas termicamente sob 

fluxo de amônia: a) sintetizado, b) 300 °C, c) 400 °C, d) 500 °C, e) 600 °C, e f) 700 °C. 

 

6.2  Proposta de estrutura para o material - CTO /90% 

 

Considerando os dados apresentados nesse capítulo, propõem-se que as partículas 

formadas a partir de 80% de etilenoglicol (CTO /80 e 90%), se organizam em uma estrutura 

similar ao Co2TiO4, porém com a diferença de que estas partículas apresentam a estequiometria 
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de Co e Ti 1:1. Considerando os resultados de UV-Vis o cobalto está majoritariamente se 

organizando nos sítios tetraédricos da estrutura (sítios de Wyckoff 8a). Como proposta, 

assume-se que há uma deficiência (vacância) de 50% de cobalto nos sítios octaédricos (sítios 

de Wyckoff 16b), ficando o restante desses sítios ocupadas por titânio. Assim, assume-se que 

o material sintetizado está em um sistema cúbico. Com essa informação é possível calcular o 

parâmetro de rede pela fórmula: 

 1/(d2) = (h2 + k2 + l2) / (a2) Equação 7 

 

Utilizando os dados obtidos pelas imagens de microscopia de alta resolução (Tabela 

14), e considerando que a distância interplanar média de 5.008 Å, corresponde ao índice (h k 

l) da estrutura cúbica (1 1 1). Obtém-se o valor de parâmetro de rede a= 8.6741 Å. Em cima 

dessa linha de raciocínio foi realizado a simulação de máximos de difração usando como base 

a estrutura do Co2TiO4. A seguir, são apresentados os parâmetros utilizados para as simulações 

de uma estrutura padrão de Co2TiO4 (Tabela 15) e outra considerando o parâmetro de rede 

calculado no valor de a= 8.6741 Å e com estequiometria de CoTiO4 (Tabela 16). Entende-se 

que essa estrutura é extremamente defeituosa. Uma vez que os resultados de FTIR indicam a 

presença de etilenoglicol e acetato ligado há cobalto (Figura 22), essas moléculas estariam 

auxiliando na estabilização das partículas, minimizando a deficiência de cobalto nos sítios 

octaédricos da estrutura. Essa proposta de estabilização ganha força quando observa-se que a 

mudança de Co+2 → Co+3 (tratamento sob ar atmosférico) e Co+2 → Co0 (tratamentos sob 

atmosfera neutra e redutora) só ocorre após a decomposição dos grupos acetato e ETG da 

amostra, sugerindo que o material sintetizado seja metaestável e sua estabilidade depende da 

presença dessas moléculas. 

 

Tabela 15: Parâmetros de rede, sítios de Wyckoff, fator de ocupação (Occ) e simetria da 

estrutura Co2TiO4 – CIF # 69506 

Co2TiO4 - Estrutura: Cúbica - Grupo Espacial: F d -3m (227) 

a = 8,443 Å; b = 8,443 Å e c = 8,443 Å – α = 90°; β = 90°; γ = 90° 

 Átomo Sitio de Wyckoff Occ Simetria 

 Co1 8a 1 Td 

 Co2 16b 0,5 Oh 

 Ti1 16b 0,5 Oh 

 O1 32a 1 --- 
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Tabela 16: Parâmetros de rede, sítios de Wyckoff, fator de ocupação (Occ) e simetria para a 

proposta de estrutura CoTiO4. 

CoTiO4 - Estrutura: Cúbica - Grupo Espacial: F d -3m (227) 

a = 8,6741 Å; b = 8,6741 Å e c = 8,6741 Å – α = 90°; β = 90°; γ = 90° 

 
Átomo 

Sitio de 

Wyckoff 
Occ Simetria 

 Co1 8a 1 Td 

 Co2 16b -- Oh 

 Ti1 16b 0,5 Oh 

 O1 32a 1 --- 

 

Tabela 17: Índice de miller e as respectivas distancias interplanares e máximos de difração para 

as estruturas do Co2TiO4 – CIF e para a estrutura do CoTiO4 proposta do trabalho. 

Co2TiO4 CoTiO4 

(h k l) d-spacing Intensidade   (h k l) d-spacing Intensidade 

1 1 1 4,8766 8 1 1 1 5,0080 7 

2 2 0 2,9826 27 2 2 0 3,0667 64 

3 1 1 2,5431 100 3 1 1 2,6153 100 

2 2 2 2,4351 5 2 2 2 2,5040 3 

4 0 0 2,1091 16 4 0 0 2,1685 12 

4 2 2  1,7221 12 4 2 2  1,7706 20 

5 1 1  1,6234 34 5 1 1  1,6693 26 

4 4 0  1,4913 34 4 4 0  1,5333 48 

6 2 0  1,3338 4 6 2 0  1,3715 7 

5 3 3  1,2863 11 5 3 3  1,3228 8 

7 3 1  1,0981 11 7 3 1  1,1293 6 

8 0 0  1,0544 8 8 0 0  1,0843 5 

8 4 4  0,8609 11 8 4 4  0,8853 13 

 

Através das simulações foram geradas distâncias interplanares e máximos de difração 

para índices os h k l que podem ser observados em uma difração de raio – X. Sendo esses 

valores apresentados na Tabela 17. Logo, de forma muito satisfatória, ao compararmos as 

distâncias interplanares obtidas para a estrutura proposta do CoTiO4 (Tabela 17), com as 
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distâncias interatômicas observadas nas imagens de microscopia de alta resolução 

(apresentados na Tabela 14), pode-se relacionar a distância de 3.06 ao índice (2 2 0) e a 

distância de 2.62 A ao índice (3 1 1), uma vez que seus valores são praticamente os mesmos. 

Assim ao verificarmos as imagem na Figura 30(a, b, d e f) podemos sugerir fortemente a 

orientação dessas partículas, como sendo os planos (1 1 1) e perpendicular a ele o plano (2 -2 

0), conforme é mostrado na Figura 43. Além disso, ao realizarmos a escala em cinza dessas 

partículas (Figura 43b) sugere-se que os picos de maior intensidade sejam do contraste de 

átomos de cobalto, uma vez que o plano (1 1 1) corta essa linha de átomos, e o “ombro” com 

menor intensidade esteja relacionado a linha de átomos referente ao titânio, conforme pode ser 

observado comparando com as Figura 43b-c. 

 

 

Figura 43: Proposta de orientação das partículas: Figuras (a) e (d) mostrando partícula na 

mesma orientação em que aparece na figura (c). Figura (d) mostrando o gráfico e contraste em 

cinza do inset da figura (a) os picos maiores correspondendo à átomos de cobalto e os picos no 

vale à átomos de titânio. 
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6.3 CONCLUSÕES DO CAPÍTULO II 

 

Pela primeira vez literatura, um oxido bimetálico de Ti e Co em escala nanométrica 

(aproximadamente 5 nm) foi obtido através de uma rota de síntese que utiliza etilenoglicol 

como auxiliar de complexação em uma temperatura de 200 °C. A concentração ideal de 

etilenoglicol foi de 80 a 90% (etapa 2). A nanoestrutura obtida apresenta estrutura similar à do 

Co2TiO4, porém com uma estequiometria de Ti e Co 1:1. As nanopartículas formadas se 

apresentam funcionalizadas com etilenoglicol e grupos acetatos, contribuindo com a 

estabilização dessa estrutura, considerando o tamanho e o balanço de carga. Dados de UV-

Visível-NIR mostram que as espécies de cobalto estão majoritariamente em coordenação 

tetraédrica. Após os tratamentos térmicos em diferentes temperaturas e ambiente químico, 

verifica-se a formação de CoTiO3 a partir de 600 °C. Além disso, verifica-se uma dependência 

da estabilidade das nanopartículas formadas com as moléculas de ETG e acetato, uma vez que 

observa-se uma mudança de Co+2 → Co+3 (tratamento sob ar atmosférico) e Co+2 → Co0 

(tratamentos sob atmosfera neutra e redutora) após a decomposição dessas moléculas da 

amostra, sugerindo que o material sintetizado seja metaestável e sua estabilidade depende da 

presença dessas moléculas. Por fim, elaborou-se uma proposta de estrutura para as partículas 

formadas, considerando então que esse material está se organizando em uma estrutura cúbica 

do tipo espinélio com estequiometria CoTiO4, similar ao Co2TiO4, porém com uma deficiência 

de íons cobalto nos sítios octaédricos da estrutura, sendo essa deficiência compensada pelas 

moléculas de ETG e acetato. 
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