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1. INTRODUCAO

A informatica dos materiais dispbe
de diversas técnicas que tém auxiliado
consideravelmente no descobrimento de
novos materiais, 0 que esta diretamente
ligado com o grande aumento de dados
e informagdes nos portais de busca. O
escopo desse campo € descobrir esses
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materiais através da combinacdo de algoritmos matematicos, ciéncia da informacéo e
ciéncia de materiais computacionais. Outrossim, o aprendizado de maquina e a mineragcéao
de dados sao ferramentas dessa area que tém se mostrado alternativas atraentes para
auxiliar numa busca mais criteriosa e aprimorada, que atenda as necessidades das
comunidades cientificas (RAMAKRISHNA et al., 2019).

O aprendizado de maquina exerce uma funcdo fundamental na informatica de
materiais. Ele concede aos computadores a possibilidade de aprender com dados e fazer
previsdes das propriedades dos materiais. Os algoritmos aprendem com dados de materiais
existentes, no qual se tem informacdes de entradas e respostas de saida, geralmente
propriedades dos materiais (RAMAKRISHNA et al., 2019). Segundo Zhang et al., (2019) ha
uma categoria em algoritmos de aprendizagem de maquina conhecida como aprendizado
supervisionado. Ele utiliza dados rotulados para treinar um modelo de aprendizado em
que os dados sdo chamados de informagdes de treinamento e o modelo treinado tera a
capacidade de prever a relacao entre propriedades e recursos de destino.

A mineragédo de dados ainda é uma area em fase embrionaria e proporciona uma
maneira eficiente e promissora para se retirar padrdes e informagdes de um grande volume
de dados pluridimensionais e enigmaticos. Ela & conceituada como “processo nao trivial
de identificagéo de padrdes validos, novos e potencialmente Uteis e compreensiveis em
bancos de dados” (SAAKE e HEUER, 1999 apud LAUSCH et al., 2015).

Paralelamente, tem-se observado que a sintese de 6xidos tem sido amplamente
relatada na literatura, fato esse devido as suas propriedades, estrutura e versatilidade
(ARAUJO, 2011). Em meio aos variados 6xidos de ferro, a hematita & um 6xido com uma
otima estabilidade e é amplamente utilizada, possuindo um trago magnético notavel. Ela
conta com uma estrutura hexagonal consistente e o sitio hexagonal é preenchido por ions
de oxigénio e os sitios octaédricos por ions de ferro (GULZAR et al., 2022). Ademais, a
hematita vem sendo aplicada em diferentes areas como catalise, células solares, materiais
magnéticos, baterias de ions de litio, sensores de contaminantes em aguas, pigmentos,
dentre outras (NASSAR et al., 2018).

Nanoestruturas da hematita estdo sendo largamente estudadas, dentre elas os
nanotubos de a-Fe,0O, se destacam. Nanotubos da hematita foram analisados como
material andédico para baterias de ions de litio devido a sua grande capacitancia e
demonstrou-se que uma porosidade maior, como a dos nanotubos, € melhor em relacéo
ao ciclo repetitivo, assim, por exemplo, um nanotubo exibe melhores resultados que um
nanobastdo (AZEVEDO et al.,, 2019). Além disso, a geometria dos tubos oferece uma
area de superficie maior do que outras para um certo didmetro; os nanotubos organizados
verticalmente podem auxiliar no aperfeicoamento da composicao ética do material (XUE et
al., 2020).

Ademais, hd uma quantidade consideravel de estudos sobre a producédo dos

nanotubos de a-Fe,O,. Dentre os métodos de sintese, pode-se mencionar os métodos
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eletroquimicos de anodizagdo, a eletrofiacio e o método hidrotermal. Métodos
eletroquimicos de anodizag¢é@o no qual os nanotubos podem ser cultivados em um substrato
tem se mostrado uma boa alternativa de sintetizacado para esses nanotubos, entretanto o
material sintetizado por anodizagdo acaba se tornando fragil a medida em que se aumenta
seu comprimento. A eletrofiagdo € um outro meio que tem chamado muita atencédo e
tem sido alvo de muitos estudos por conta do seu processo simples para obtengcé@o de
nanoestruturas, porem o rendimento desse método é limitado e ha dificuldades que
precisam ser transpostas para a preparagé@o em larga escala dos nanotubos de a-Fe,0O,.
A sintese hidrotérmica se sobressai entre todos esses métodos. Ela € um meio com um
nivel de produgao excelente para a preparacao desses nanotubos, é uma rota muito facil e
simples de operacao; se destaca devido ao seu alto rendimento, aplica¢des para sintese de
compositos de a-Fe, O, baseados em nanotubos e vem se mostrando um meio de produgéo
cada vez mais promissor na industria (XUE et al., 2020).

Por conseguinte, o objetivo principal desse trabalho foi construir um banco de
dados e aplicar as ferramentas do pacote Scikit Learn para identificar as correlacbes e
0s paréametros criticos necessarios na sintese dos nanotubos a-Fe,O,, assim foi possivel
prever resultados de sintese em sistemas de materiais ndo incluidos no conjunto de
treinamento.

2. METODOLOGIA

O presente trabalho se constitui em 4 etapas, envolvendo sele¢éo, levantamento,
tratamento de informagdes e processamento de artigos de periddicos indexados nas
bases bibliograficas Web of Science e Scopus. O acesso as bases se deu pelo portal de
periodicos da CAPES, disponivel no endereco eletrénico https://www.periodicos.capes.gov.
br. As bases retinem artigos bem reconhecidos na area da quimica e materiais, envolvendo
as editoras da American Chemical Society, Royal Society of Chemistry, Sciencedirect,
Springer e Wiley.

Os artigos foram filtrados nas bases referidas utilizando os termos “Fe,O, nanotube”
e “hydrothermal synthesis”, além disso, foram considerados neste levantamento os artigos
que envolveram sintese de hematita na fase de nanotubos, desconsiderando-se outras
nanoestruturas parecidas como nanocompositos, nano-heterojungées, nano-bastdes, nano
fibras e nano-anéis.

Utilizando o préprio site das duas bases de dados, foram exportados arquivos CSV
com os dados bibliograficos dos artigos, incluindo titulo, nome dos autores, periodico,
DOI e ano. Todos os artigos foram baixados. Os arquivos CSV foram tratados no Excel,
sendo produzida uma planilha Gnica com dados das duas bases, armazenada em nuvem
na plataforma google drive juntamente com todos os artigos em formato PDF. No Excel,
foram encontrados artigos em duplicata, retornados pelas duas bases. Foram excluidas as
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duplicatas, e foram deletados os artigos que, embora contivessem os dois termos filtrados
citados anteriormente, ndo cumpriam os requisitos de sintese dos nanotubos pelo método
hidrotermal, ou que fossem artigos de reviséo.

A partir da leitura dos artigos, foram extraidos e organizados na planilha parametros
de sintese ou propriedades dos nanotubos de Fe,O,, a saber: tipo de precursor, que pode
ser cloreto de ferro Ill ou nitrato de Ferro Ill; temperatura do reator; tempo de sintese no
reator; didmetro do tubo; comprimento do tubo.

Apbs isso, os dados foram submetidos a algoritmos de aprendizado de maquina,
utilizando a linguagem python e biblioteca scikit-learn, para obtencao de clusterizagéo dos
dados. Realizou-se a selecédo e limpeza do conjunto de dados de treinamento, onde o
modelo consumiu uma boa quantidade desses dados. Depois, escolheu-se o algoritmo
(arvore de deciséo) para executar o conjunto de dados de treinamento. Foram geradas
visualizagbes dos dados obtidos com a biblioteca matplotlib, sob a forma de graficos de
dispersdo agrupando dados com similaridades entre sua sintese e resultados. O esquema
dessas etapas pode ser observado na Figura 1.

1. Selegao e extragdo das
informagdes .

2. Planilha com informagdes de
sintese ¢ estrutura do tubo

Temperatura | Tempo Diametro

3. Algoritmo de clusterizagao
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Entrada

. Saida

g
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AN .(

Figura 1. Fluxograma da metodologia aplicada

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os dados bibliograficos dos artigos baixados das bases foram tratados para remogéo
de duplicatas, e compiladas as informacgdes conforme a Tabela 1.

Foram selecionados 33 artigos, entretanto, por conveniéncia de espago disponivel
para este documento, sdo mostrados apenas 0s 5 primeiros artigos. Com base nos dados
bibliogréaficos, foi possivel gerar visualizagdes de publicagdo por ano - o que podera ser
observado na Figura 2.
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Tabela 1. Dados bibliograficos dos artigos selecionados

Autores Titulo Ano DOI BASE
Gong J.-Y., Guo S.-R., A general approach for synthesis of a family
Qian H.-S., Xu W.-H., of functional inorganic nanotubes using highly 2009 10.1039/b811523k Scopus
Yu S.-H. active carbonaceous nanofibres as templates
Gong, JY., Guo, SR., A general approach for synthesis of a family Web of
Qian, HS., Xu, WH., of functional inorganic nanotubes using highly 2009 10.1039/b811523k .
. ’ Science
Yu, SH. active carbonaceous nanofibres as templates
SLL;CICL’ L‘;\,,aYr.‘, H;’SY" Al,O,-doped for enhancing ethanol sensing 2015 10.1016/. Web of
’ Eiu LLg’ " properties of alpha-Fe,O, nanotubes mssp.2015.04.043  Science
Liu, . W, W Tian, e e -achorme Web o
QY., Dai, ZG., Wu, ZH., hgtocatal2 sst for improving their photocatalytic 2016 10.1039/c6d02499h Science
Xiao, XH., Jiang, CZ. P 4 proving their p Y
performances
Liu Y., Luo D., Shi Asymmetric supercapacitor based on MnO, and 10.1016/i
K., Michaud X., Fe, O, nanotube active materials and graphene 2018 ) I Scopus
- 23 nanoso.2017.08.010
Zhitomirsky I. current collectors

= SCOPUS

=== \Neb of Science

§ —g
/ ,

e

0 0- 0—
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Ano de Publicagdo

n.

Numero de publicagdes

Figura 2. Retencéo de artigos por base no ano (considerando duplicados).

A tendéncia de artigos encontrados para os nanotubos de hematita se mostra
crescente até o ano de 2015. A partir desse ano € registrado um decréscimo, que se tornou
bem expressivo nos anos 2019 e 2020, provavelmente por conta da pandemia de COVID-19.
Também se registra que a base Web of Science tem uma retencéo maior de artigos na area,
com média de 2,75, enquanto a base Scopus retornou 1,5 artigos em média por ano no
periodo de 2009 a 2021. Destaca-se que a sintese hidrotermal juntamente com o uso de
Fe,O, é numerosa em artigos publicados, entretanto quando se considera o contexto de
nanotubos é que a quantidade de publicagdes retornada € mais modesta.

A partir da leitura dos artigos foram compiladas informag¢des adicionais a respeito da
sintese e estrutura, conforme Tabela 2.
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Com relagédo ao tipo de precursor séo verificados dois tipos, o nitrato e o cloreto
de ferro Ill. Em relag@o a presenca de co-formador, variam entre compostos organicos
como o acido fumarico e a Dimetilformamida (DMF), e sais inorganicos de sédio como o
dihidrogenofosfato de sédio (NaH,PO,) e sulfato de sodio (Na,SO,), e espécies quimicas
de carater fortemente basico como hidroxido de potéassio (KOH) e dihidrogenofosfato de
aménio (NH,H,PO,). Com relagéo a temperatura, encontraram-se valores entre 60-260°C
para sintese em reator hidrotermal, sendo que a maior parte dos trabalhos operou com a
temperatura de 220°C. Os trabalhos selecionados também foram executados com tempos
diversos, entre 5 e 48h, sendo 48h a metodologia mais adotada.

Tabela 2. Input de dados para machine learning, contendo dados bibliogréaficos, de sintese e de

estrutura.
DADOS BIBLIOGRAFICOS SINTESE ESTRUTURA
numero  titulo Precursor co-formadar solvente temperatur tempo | diametro  comprime
Hollow Fe203 nanotubes derived from
metal-organic framework for enhanced
1| lithium storage and dye adsorption FeCl3 fumaric Acid water 65 16 400 -
Tube-like ternary a-Fe203@5n0 2@Cu20
sandwich heterostructures: Synthesis and NaH2P04-2H20
3 |enhanced photocatalvtic properties FeCl3-6H20 and Na2s04 water 220 12 237 547
Synthesis and Magnetic Properties of NaH2PO4.2H20
4| Maghemite {zamma-Fe203) Short Nanotubes [ FeCl.6H20 and Na2504 water 220 12 - -
Tube-like alpha-Fe203@Az/AC
heterostructure: controllable synthesis and NaH2PO4 and
5| enhanced plasmonic photocatalytic activity | FeCl3.6H20 Na2504 water 220 12 237 547

Quanto aos resultados estruturais dos nanotubos obtidos, foram compilados dados
de didmetro e comprimento dos nanotubos. Para a primeira propriedade, os trabalhos
obtiveram materiais variando entre 40 e 450 nm, e nanotubos com 100 nm de didmetro
foram os mais obtidos. Para o comprimento, foram colhidos dos artigos resultados variando
entre 115 e 900 nm, com os nanotubos de comprimento igual a 600 nm os mais obtidos
considerando os métodos de sintese reportados.

Os dados foram processados por algoritmo de clusterizagcdo, dispondo esses
elementos em visualizacoes em plano cartesiano do didametro de tubo em fungédo da
temperatura (Figura 3) e diametro de tubo em funcdo do tempo (Figura 5). Elementos
com similaridades em seus parametros de sintese, ou propriedades estruturais séo
classificados em um mesmo cluster, representado pelas cores de plano de fundo das
referidas visualizagdes.

O cloreto férrico foi empregado em sinteses com maior diversidade de diametros,
enquanto trabalhos com uso de nitrato férrico foram referidos a apenas a nanotubos com
diametros em torno de 100 nm. Isto pode estar associado ao comportamento dos nitratos
para a sintese hidrotermal, entretanto como ndo foram encontrados muitos trabalhos com
este tipo de precursor, necessita-se a busca de mais trabalhos utilizando este precursor
para poder afirmar com maior certeza essa possibilidade.
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Figura 3. Correlagdo entre as variaveis didmetro de tubo e temperatura de sintese.

E observavel que na menor temperatura disponivel, que & 65°C, sob 12h, é possivel
a sintese de nanotubos de médio e alto didmetro, com valores de 220 nm e 400 nm (ZHANG
et al., 2021).

Os trabalhos de Sun (2017), Zhang (2016), Liu (2016) e Li (2018) com seus
colaboradores, também tratam de sinteses com a duracdo de 12h, porém com diferentes
variagbes de temperatura. Nestes, percebe-se uma dependéncia crescente da temperatura
com o didmetro de tubo, que esta representada na Figura 4 respectivamente pelos pontos
A, B, C e D. Os materiais foram sintetizados pelos autores em temperaturas entre 70 e
230°C, resultando em nanotubos com didmetros de entre 65 e 450 nm. Percebe-se ainda
que esta dependéncia é linear para os elementos A a C, conforme exposto na Figura 4.

Foi percebida pouca seletividade de didmetros para a rota de sintese a 220°C por 48
horas, pois metodologias com esses parametros podem originar nanotubos com didmetros
variando entre 70 e 160 nm. Essa diversidade de valores deve-se a outros parametros,
como a utilizagdo dos aditivos, que podem interferir no didmetro dos nanotubos, além da
utilizagé@o de NH,H,PO,, Na,SO,, ou uma mistura dos dois como agente oxidante. Apenas
uma das sinteses com estes mesmos parédmetros destoou destes valores, apresentando
nanotubo com didmetro muito maior que os demais, aproximadamente 280 nm, e isso pode
ser atribuido a calcinacao posterior a sintese, que os autores relatam ter realizado a uma
temperatura de 380°C por 5h (CHAVEZ et al., 2017).
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Figura 4. Diametro de tubo em funcéo da temperatura de sintese duragéo de 12h.

Para a sintese de nanotubos de baixo didmetro, metodologias de sintese a partir do
cloreto férrico, com temperaturas por volta de 260°C pelo tempo de 10h sdo capazes de
atingir valores com 40 nm de diametro. Esta € a metodologia que produz nanotubos com o
menor didmetro registrado foi reportado por Gao e colaboradores (2015).
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Figura 5. Correlagdo entre as variaveis diametro de tubo e temperatura de sintese.
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E perceptivel na Figura 5 pouca seletividade do diametro de tubo em relagdo ao
tempo, pois a maioria das metodologias sdo executadas com 12 ou 48 horas, e para
metodologias com esses parametros sdo encontrados nanotubos com praticamente todos
os didmetros registrados, sendo o fator mais determinante a temperatura. Para sinteses
com 12h de duracao, € percebido que o cloreto férrico influencia nanotubos com maior
didmetro em comparag¢do a nanotubos com nitrato férrico. Pois utilizando nitrato férrico,
obtém-se nanotubos com 100 nm a 100°C, enquanto utilizando cloreto férrico, é possivel
obter nanotubos com 220 nm de diametro ainda na temperatura de 65°C, e nanotubos
ainda maiores utilizando a sintese hidrotermal em temperaturas maiores.

4. CONSIDERAGOES FINAIS

Conforme relatada ao longo desse breve estudo, é possivel observar um campo
forte de aplicagdes do aprendizado de maquina (machine learning) na area de informatica
dos materiais, sendo uma excelente ferramenta no que diz respeito a identificacdo de
correlagdes e definicdo de condigbes 6timas para sintese e preparacdo de materiais, desde
que se tenha uma quantidade consideravel de dados para cruzamento das informacdes.

As correlagdes implementadas nesse estudo indicam que as caracteristicas dos
nanotubos da hematita podem ser controladas através da adequacdo das condi¢bes
experimentais de sintese hidrotérmica, especialmente as condi¢cdes de temperatura, tempo,
precursores e co-formadores.

Por fim, este estudo pode ser ampliado através da construgdo de um banco de
dados maior, com a possibilidade de visualizagéo de outras correlagdes importantes.
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