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Resumo

O objetivo desse trabalho é estudar a sintese de nanoparticulas magnéticas
de 6xidos de ferro quanto ao precursor metélico utilizado e ao tempo de reacao,
através de sinteses simples com reagentes comuns. As particulas sintetizadas
foram caracterizadas quanto a morfologia, estrutura cristalina, tamanho de
cristalito e oxidac&o. Foram levantadas questdes hipéteses para interpretacao dos

resultados obtidos, a fim de iniciar um maior entendimento da reagdo em questao.

As nanoparticulas magnéticas foram, entdo, utilizadas para a sintese de
estruturas hibridas Fe@y)Os/Grafeno a fim de formar compostos base a serem
combinados, em futuros estudos, com outros O6xidos para aplicacbes em
fotocatalise. Os hibridos formados foram caracterizados quanto aos seus
comportamentos magnéticos e térmicos e quanto as suas morfologias.
Novamente, mente foram formuladas hipoteses para elucidar os resultados

observados.

Abstract

This project aims to study the influence of metallic precursor and reaction
time on the synthesis of iron oxide magnetic nanoparticles through versatile
procedures with simple and inexpensive reagents. The synthesized nanoparticles
ware characterized regarding their morphology, crystalline structure, crystalline
size and oxidation. Hypothesis were formulated for interpretation of the obtained

results, so to start a better understanding of this reaction.

The magnetic nanoparticles were then used to produce Fey)O4/Graphene
hybrid materials in order to form base structures to be, in future works, combine
with other oxides to photocatalytic applications. The synthesized hybrids were
characterized regarding their magnetic and thermal behavior and their
morphology. Once again, hypothesis were formulated to elucidate the observed

results.
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1 Introducao

Os oOxidos de ferro atraem grande atencdo da comunidade cientifica
internacional devido as suas inumeras possiveis aplicacbes. Sintese e
caracterizacao desses compostos estdo sendo vastamente estudadas atualmente
para otimizar suas aplicacbes na Medicina, Biologia, Quimica, Geologia,
Mineralogia, entre muitas outras areas do conhecimento (CORNELL;

SCHWERTMANN, 2003).

Dentre os oxidos de ferro, merecem destaque aqueles que apresentam
propriedades magnéticas, como a magnetita (Fez04) e a maghemita (y-Fe203), 0
gue lhes garante uma vasta gama de potenciais aplicagdes, como em fluidos
magnéticos (TAKETOMI et al.,, 1987), catalisadores (ROSSI et al., 2014),
remediagdo ambiental (SIMONSEN; STRAND; @YE, 2018) e na Medicina, na qual
se destacam transporte de medicamentos, imagens de ressonancia magnetica,
tratamento de cancer por hipertermia, bioseparacdo, biosensores (WU et al.,

2015), entre outras.

Inimeras estratégias pra sintese desses compostos ja foram desenvolvidas
ao longo dos anos, mas a efetiva aplicacdo desses materiais depende de suas
estabilidades em diversos meios, além da otimizacdo de questfes mais técnicas

como métodos de producao industriais, reducéo de custos, etc.

Como fora supracitado, uma possivel aplicacdo de interesse para
nanoparticulas de oxido de ferro € na constituicdo de catalisadores. Inimeros
processos industriais sdo dependentes de catalises e 0 uso de oxidos de ferro

pode aprimorar alguns processos que ainda apresentam rendimentos baixos.



Dentre esses processos destaca-se a fotorreducdo do gas carbbnico. Gas
com efeito nocivo para o equilibrio ambiental do planeta por aumentar o efeito
estufa, a crescente nas emissdes de CO2 na atmosfera vem se tornando uma
preocupacdo cada vez maior para a sociedade e para os governos. Torna-se,
portanto, imperativa a atuagdo da comunidade cientifica no sentido de combater

essa questao.

Uma estratégia bastante promissora é a reducéo do gas carbonico através
de fotocatalisadores, em um processo chamado fotossintese artificial, que visa
imitar o intrincado fendmeno ocorrido nas plantas. A hematita e a maghemita sao
potenciais candidatos a serem usados diretamente na reacéo, devido aos seus
band gaps de 2,2 eV e 2,03 eV, respectivamente (como abordado na se¢ao 3.2.2),
enquanto a magnetita apresenta uma funcdo mais estrutural na catélise, por ter

um band gap muito estreito.

O comportamento magnético da magnetita e da maghemita é de grande
interesse para o0 processo, uma vez que facilita a orientagdo dos catalisadores
para aumentar a eficiéncia e a sua separac¢ao ao final da reacdo. Assim, 0 objetivo
desse trabalho é sintetizar nanoparticulas magnéticas e utiliza-las na construcao
de estruturas hibridas FeszyO4/Grafeno para serem usadas, em estudos futuros,
como suporte para nanoparticulas com potencial catalitico para a reacédo de
interesse, de modo a unir as vantagens de catalisadores bidimensionais (se¢éo
3.5.1) e das propriedades magnéticas dos 6xidos de ferro com o potencial

catalitico de outras particulas.



Nanoparticulas magnéticas
de 6xido de ferro

+ (1)

Folhas de Grafeno

Nanoparticulas cataliticas

+ Catalisadores bidimensionais
+ Maior reatividade.
+ Menor taxa de recombinac&o.
+ Sitios reativos para deposic&o de outros compostos.
+ Boa disperséo.
+ Nanoparticulas magnéticas
+ Possivel orienta¢@o para maior eficiéncia.

+ Facil retirada do meio reacional.

Figura 1 - Esquema indicando a formacao das estruturas cataliticas, separada em (1) etapa
abordada nesse trabalho e (2) etapa para estudos posteriores. Fonte: autoria prépria.



2 Objetivos

O objetivo desse trabalho é obter nanoparticulas magnéticas (NPM) para
aplicac6es na producdo de catalisadores a serem usados para fotocatalise da
reducé@o de CO2, bem como a sintese de estruturas hibridas NPM-Grafeno para o

mesmo fim.



3 Revisao Bibliogréfica

3.1 Nanoparticulas magnéticas

3.1.1 Conceitos béasicos de magnetismo

Toda essa secdo utilizou como referéncia bibliografica o trabalho
(CORNELL; SCHWERTMANN, 2003), além das demais referéncias especificadas

guando usadas.

Os principais parametros para analisar as propriedades magnéticas de um
material sélido s@o a susceptibilidade magnética, a permeabilidade magnética e o

momento magnético.

A susceptibilidade magnética pode ser expressa em termos de volume
(m3/m3 ou J/T2m3) ou de massa (m3kg ou J/T2kg) e consiste na relacdo entre a
intensidade da magnetizacdo J (momento magnético por volume) e 0 campo

magnético aplicado H:

J=xH
Essa grandeza indica o quanto os dominios magnéticos do material se

alinham a aplicagdo de um campo externo. A susceptibilidade magnética

relaciona-se, também, com o momento magnético m, segundo a equacao

_ HoNm?

3T - m= 2,83,/ xT

Sendo N o numero de Avogadro, k a constante de Boltzman e po a
permeabilidade magnética do vacuo. A permeabilidade magnética, por sua vez,
relaciona-se com a indu¢ao magnética, que consiste no fluxo magnético no interior

do material, ou seja, na quantidade de linhas de campo magnético que passam



pelo material. A indugdo magnética B depende tanto das linhas provenientes do

campo externo como do fluxo gerado pela prépria magnetizacdo do material:
B=u(H+])

Sendou =puy (1+y)

3.1.1.1 Origem dos momentos magnéticos

Para entender os tipos de magnetismo, essencial ao estudo das
propriedades magnéticas de oxidos de ferro, é necessario entender a origem do
momento magnético dos materiais. Esse momento é uma consequéncia dos

momentos magnéticos dos elétrons individuais que compdes os atomos do

material.

Cada elétrons possui dois momentos magnéticos: um orbital, originado pelo
movimento que realiza ao redor do nucleo, e um de spin, resultado da rotacdo da
particula sob seu préprio eixo. O momento magnético resultante sera, portanto, a

soma de todos 0s momentos de todos os elétrons que constituem o material.

E importante constatar que a soma desses momentos depende do
emparelhamento dos elétrons, ou seja, do preenchimento dos orbitais no atomo
estudado. Isso ocorre porque acontece 0 cancelamento de momentos magnéticos
opostos gerados por dois elétrons diferentes, o que ira determinar os tipos de

magnetismo existentes.

3.1.2 Tipos de magnetismo

Toda essa secdo utilizou como referéncia bibliografica o trabalho
(CALLISTER; RETHWISCH, 2014), aléem das demais referéncias especificadas

guando usadas.



3.1.2.1 Diamagnetismo

Materiais cujos atomos estdo emparelhados apresentam cancelamento do
momento magnético individual dos elétrons, resultando em um momento
magnético total nulo. Assim, quando submetidos a um campo magnético externo,
ocorrerd um alinhamento dos momentos eletrénicos, mas no sentido contrario ao

do campo aplicado.

Assim, o fluxo magnético através do material € menor do que no vacuo, de
modo que a permeabilidade magnética seja menor que no vacuo e, portanto, a
permeabilidade relativa seja menor que a unidade. Além disso, o alinhamento
contrario ao campo resulta em uma susceptibilidade magnética extremamente

baixa (devido ao alinhamento bem pequeno) e negativa.

Esses materiais sdo chamados de diamagnéticos e, quando colocados em

um campo magnético forte, tendem a sair do campo.

3.1.2.2 Paramagnetismo

Materiais que possuem elétrons desemparelhados e, consequentemente,
a ndo anulacdo dos momentos magnéticos eletronicos e distribuicdo aleatéria
desses momentos sdo chamados de paramagnéticos. Sob a auséncia de campo
externo eles ndo apresentam magnetizacdo, uma vez que a ordenac¢do aleatoria
dos momentos eletrénicos faz com que eles se anulem, mas sob a agéo de um
campo magnético externo ocorre o alinhamento dos momentos no sentido do

campo, de modo a intensifica-lo no interior do material.

Assim, o fluxo magnético no interior do material torna-se maior que no

vacuo e, portanto, a permeabilidade magnética é maior que a unidade. O



alinhamento dos momentos internos com 0 campo externo culmina em uma

susceptibilidade positiva, porém pequena.

3.1.2.3 Ferromagnetismo

O ferromagnetismo ocorre em alguns materiais que apresentam elétrons
desemparelhados e naturalmente alinhados, sem necessidade de um campo
externo para ocorréncia desse alinhamento. Assim, eles apresentam
magnetizacbes extremamente elevadas, com uma permeabilidade magnética

bastante superior a unidade e uma susceptibilidade magnética positiva e elevada.

Quando todos os dipolos magnéticos do material estdo alinhados ao campo
externo, nés temos a maxima magnetizacdo, chamada de magnetizacdo de
saturacdo. Exemplos de materiais ferromagnéticos sao o ferro, o cobalto, o niquel

e algu mas terras-raras.

E importante frisar a forte dependéncia desse comportamento com a
temperatura. A medida que a temperatura aumenta, o alinhamento dos dominios
magnéticos se contrapde ao aumento da vibracdo térmica, até que, a partir de
determinada temperatura, o material ndo € mais capaz de manter o alinhamento
natural dos momentos magnéticos e, consequentemente, perde sua

magnetizacdo. Essa temperatura é chamada de Temperatura de Curie.

3.1.2.4 Antiferromagnetismo

Antiferromagnetismo ocorre em materiais que apresentam momentos
eletronicos resultantes e alinhamento natural desses momentos, mas de maneira
antiparalela. Ou seja, 0s momentos se anulam macroscopicamente, de modo que
0 material apresente permeabilidade pequena, susceptibilidade positiva e baixa e

zero magnetizacao natural.



3.1.2.5 Ferrimagnetismo

O ferrimagnetismo é uma forma de magnetizacado permanente ocorrida em
materiais do tipo MFe204, as chamadas ferritas (materiais ceramicos com
estrutura cristalina cubica que apresentam a férmula dada). A magnetita e a
maghemita, objetos de estudo desse trabalho, apresentam ferrimagnetismo e,

portanto, a compreensao desse fendbmeno é de vital importancia.

A origem da magnetiza¢do de materiais ferrimagnéticos € semelhante a dos
materiais ferromagnéticos: existéncia de momentos magnéticos eletronicos
permanentes e naturalmente alinhados. A diferenca para 0s materiais
ferromagnéticos consiste no fato de que parte desses dominios estédo alinhados
de maneira antiparalela, de modo a promover uma anulacdo dos momentos. Essa
anulacdo, contudo, € apenas parcial, de modo a, diferentemente dos materiais

antiferromagnéticos, restar magnetizacao resultante natural.

A magnetita e a maghemita sdo grandes exemplos de compostos
ferrimagnéticos, de modo que seu comportamento magnético sera exemplificado

melhor futuramente.

$ 838 FF e ded et Ugabggd
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—3 Drientagao dos spins

Figura 2 - Representacao dos spins de atomos de ferro para os diferentes tipos de magnetismo: (a)
ferromagnético (b) antiferromagnético e (c) ferrimagnético. Fonte: Adaptado de (CORNELL;
SCHWERTMANN, 2003).
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3.1.3 Influéncia da nanoescala

As propriedades magnéticas em materiais nanométricos sao influenciadas
por dois tipos de efeitos principais: os efeitos de tamanho finito e os efeitos de

superficie (LU; SALABAS; SCHUTH, 2007).

Os efeitos de tamanho finito, que serdo melhor abordados nesse trabalho,
sao constituidos, principalmente, pelos limites de dominio Unico e pelo limite de

superparamagnetismo.

3.1.3.1 Limite de dominio Unico

Materiais macroscoépicos apresentam sua estrutura subdividida em
dominios magnéticos, que consistem em regides dentro das quais 0s momentos
magnéticos estdo alinhados, mas que possuem dire¢do de alinhamento distinta
de dominios magnéticos adjacentes. Essas regides de alinhamentos distintos sédo

separadas pelos contornos de dominio.

A formacéo dos contornos de dominio baseia-se em um balanco energético
entre a energia magnetoestéatica (energia potencial gerada quando um corpo
magnético estd em um campo magnético), que aumenta com o volume do
dominio, e a energia do contorno de dominio, que aumenta com a area interfacial
entre os dominios. Com a diminuicdo do tamanho das particulas, chega um
momento em que a energia para criacdo de dominios supera a energia
magnetoestatica, de modo que requer mais energia para criar o dominio do que

para manter o dominio unico.
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Para particulas esféricas, o diametro abaixo do qual elas apresentam um
unico dominio magnético é alcangado quando a energia magnetoestética iguala a
energia de contorno de dominio e € dado por

18,/AK,;;

D =
toM?

Sendo A a constante de troca, Ke a constante de anisotropia, po a
permeabilidade magnética do vacuo e M a magnetizacdo de saturacao. Valores

tipicos de D para alguns materiais estdo indicados na Tabela 1.

Tabela 1 - Diametro critico para existéncia de particulas esféricas de dominio Gnico para alguns
materiais. Fonte: Adaptado de (WU et al., 2015).

Material JEEeyle Co CFC Fe MNi SmCoS Fe30na
Dc (nm) 15 7 15 55 750 128

3.1.3.2 Limite de superparamagnetismo

Como visto na secao anterior, a anisotropia das particulas tem grande
influéncia na formacdo de particulas de dominio Unico. A relevancia desse
parametro no estudo do limite de superparamagnetismo também € bastante
significativa. Esse efeito pode ser entendido considerando uma particula de
dominio unico.

A energia magnética anisotropica, responsavel por manter o momento
magneético da particula em uma determinada direcdo mais favorecida, é dada por
E(8) = K.¢¢Vsin®6, onde V é o volume da particula. Como a fungé&o seno varia de

0 a 1, nés temos que a barreira energética entre o estado mais energético e o

estado menos energético € dado por KefV.
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0 T

Figura 3 — Energia magnética anisotrépica em fungao do angulo de orientagdo do momento com o
eixo vertical com indicacdo da barreira energética para altera¢éo na orientacdo dos momentos. Fonte:
adaptado de (LAURENT et al., 2008).

Portanto, a reducao do volume das particulas, derivado da reducéo de seus
tamanhos, culmina na diminuicdo da barreira energética que, a partir de um
determinado volume, sera superada pela energia térmica, koT. A partir desse
ponto, as particulas apresentam comportamento superparamagnético, ou seja,
cada particula possui um intenso momento magnético, resultante do fato de ter
um dominio Unico, e que se alinha rapidamente a campos externos, por nao ter

restricbes energéticas para rotacdo do momento magnético.

A temperatura a partir da qual as particulas apresentam comportamento
superparamagnético é chamada Temperatura de Bloqueio (Ts) e depende da
escala de tempo utilizada pelo equipamento de medicdo. Para medicbes com um

R KeffV ]
magnetometro, por exemplo, Tz = % onde ks é a constante de Bolztmann.
B

A identificagdo do comportamento superparamagnético depende, entéo, do

equipamento usado: se o tempo de relaxacdo do momento da particula, dado por
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KeffV
T=10e ¥»T , sendo 7o = 10° s, for menor do que a escala de tempo do

equipamento, sera identificado um comportamento superparamagnético.

E importante frisar, contudo, que a andlise feita, que utiliza KefV como a
barreira energética, é valida para o estudo do limite superparamagnético, mas é
uma analise simplificada, pois considera que ndo ha aplicacdo de campo externo.
Sob a aplicacdo de campo externo, a andlise torna-se mais complexa, pois um
novo termo € adicionado a equacdo da barreira energética. Analises mais
aprofundadas do assunto mostram que a barreira energética € uma funcédo do
campo aplicado e da temperatura e apresenta um equacionamento mais
complexo que foge do escopo desse trabalho, mas pode ser encontrado em

(KAUL, [s.d.]).

3.2 Oxido de Ferro

Os oxidos de ferro sdo compostos bastante presentes na natureza e
facilmente sintetizados em laboratorio. Diante de sua facil disponibilidade, foi
amplamente estudado, de modo a possuir, nos dias de hoje, aplicagcbes em
diversas areas do conhecimento: Medicina, Mineragao, Biologia, Quimica, estudo

do solo, entre outras.
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Figura 4 - Algumas aplica¢des dos éxidos de ferro em diferentes areas do conhecimento. Fonte:
Adaptado de (CORNELL; SCHWERTMANN, 2003).

Esses compostos podem, contudo, serem formados em diversas estruturas
e composic¢des distintas, culminando em uma ampla gama de caracteristicas e
propriedades para os oxidos de ferro. Assim, para estudo da utilizacao pratica
desses materiais, é preciso o estudo e a compreensdo do comportamento de cada

fase.

O ferro pode formar tanto 6xidos como 6xidos-hidroxidos, mas somente a

primeira categoria sera tema de interesse desse relatorio.

3.2.1 Estruturacristalina

Oxidos de ferro consistem, basicamente, de ions de Fe?* e/ou Fe3* e O?,
de modo que, como o0s anions sao muito maiores (raio de 0,14 nm, contra 0,065
para o Fe®* e 0,085 para o Fe?*), a estrutura cristalina é controlado pelo anion.
Assim, ha duas principais maneiras de representar a estrutura cristalina de éxidos
de ferro: com relacdo ao empacotamento dos ions O?% ou referente a posicdo

desses anions ao redor de um cétion central. Os cations de ferro se posicionam
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nos intersticios octaédricos e/ou tetraédricos entre as folhas de oxigénio, de modo

a ndo ocuparem todos os intersticios, devido a necessidade de balanceamento

das cargas. Assim, h4 uma grande variacdo de posicionamento possivel para

esses cations. Assim, as diferentes fases dos 6xidos de ferro ocorrem devido a

localizagBes distintas dos atomos de ferro e por diferengas no empacotamento

dos anions de oxigénio.

Hematita (Fe203): célula unitaria hexagonal ou ortorrémbica, com camadas
de O* em empacotamento HCP na direcdo [001]. Dois tercos dos
intersticios s&o ocupados por ions Fe3*, formando octaedros Fe(O)s. Pelo
balanceamento de cargas, pode incorporar anions OH-, juntamente com
vacancias de ions férrico, formando a hidrohematita.

Magnetita (Fes3Oa4): célula unitaria cubica de face centrada, com camadas
de O* em empacotamento CFC na direcdo [111]. Diferentemente da
maioria dos demais 6xidos de ferro, possui tanto cations Fe3* (intersticios
octaédricos e tetraédricos) como Fe?* (intersticios octaédricos). A
magnetita estequiométrica apresenta razdo Fe?/Fe®* = Y%, mas
normalmente € ndo esquiometrica, de modo a ter menos ions férricos.
Maghemita (y-Fez203): estrutura bastante similar ao observado na
magnetita, mas com céations predominantemente Fe®. Os intersticios
tetraédricos sdo ocupados e 0s cations restantes distribuem-se nas
vacancias octaédricas, de modo que pode ser interpretada como uma
magnetita completamente oxidada.

Wustita (FeO): fase estavel somente acima de 567°C (se resfriado
lentamente abaixo dessa temperatura, desproporciona em ferro metalico e

magnetita. Pode, contudo, manter-se metaestavel diante de um
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resfriamento rapido), possui uma estrutura similar ao do NaCl, com planos

de anions e de cations se alternando para formar estruturas cubicas

compactas.
o, T L teet
a‘ oY 9 L
» —
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Romboédrica Cubica Ctibica/Tetragonal

Figura 5 - Estrutura cristalina e informagdes cristalograficas dos principais 6xidos de ferro. Bolas
pretas sdo Fe?*, bolas verdes sédo Fe** e bolas vermelhas sdo O?. Fonte: Adaptado de (WU et al., 2015).

3.2.2 Organizagao eletronica

As propriedades elétricas e magnéticas dos ions de ferro s&o determinadas
pelos orbitais 3d, que sdo os orbitais de valéncia desses compostos (3d® para o

Fe3* e 3d°® para o Fe?*), tendo forte influéncia da estrutura atémica.

Existem 5 orbitais 3d disponiveis, com diferentes orientacbes no espaco:
dxy, dxz € dyz, localizados entre os eixos coordenados, e dz e dx.yz, localizados na
direcdo dos eixos. Nos atomos isolados, todos os orbitais possuem a mesma
energia, mas isso deixa de ser verdadeiro nos compostos 0xidos, nos quais 0s
fons de ferro estdo rodeados por anions O, que promovem repulsdes maiores
em alguns orbitais, levando a uma maior energia desses. Assim, 0s orbitais se
dividem em dois niveis de energia: 0 tzg (dxy, dxz € dyz) € 0 €g (dzz € dx=y2). Para
intersticios octaédricos, os orbitais t2g possuem a menor energia, configuragao

contraria ao observado para os intersticios tetraédricos.
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A formacéao de niveis de energia em cada atomo de Fe leva, em um sdlido,
a formacdo das bandas de energia, pela interagdo e combinacdo dos niveis
individuais (SWART, [s.d.]).E sdo essas bandas que determinam o

comportamento elétrico dos compostos.

A banda de maior energia preenchida, total ou parcialmente, com elétrons
no estado padrédo é chamada de bande valéncia, enquanto a banda seguinte a ela
€ denominada banda de conduc¢do. Existem quatro principais disposi¢cdes dessas

bandas, indicadas na Figura 6 (CALLISTER; RETHWISCH, 2014).

| Banda de
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Figura 6 - Possiveis configuracdes para as bandas de valéncia (cinza) e de conducgédo (vermelho).
Fonte: adaptado de (CALLISTER; RETHWISCH, 2014).

O nivel energético do elétron com maior energia da banda de valéncia é
denominado nivel de Fermi. Acima desse nivel, os elétrons passam a ser elétrons
livres, com mobilidade para conducédo elétrica. Para os metais, 0 espacamento
entre as bandas é praticamente nulo, de modo que os elétrons tornam-se elétrons
livres muito facilmente, configurando os materiais como condutores. Em semi-
condutores, por outro lado, os elétrons precisam receber energia para serem
excitados acima do band gap para que se tornem elétrons livres, portanto a
condutividade depende de um estimulo externo adequado. Para um composto ser
um semicondutor, o bandgap deve ser de, no maximo, 5eV; acima desse valor,

torna-se um isolante.
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Hematita, magnetita, maghemita e wustita sdo semicondutores, de modo
gue é necessario estimulo externo para a excitacdo dos elétrons para a banda de
conducédo. Para os oxidos de ferro, esse estimulo é feito por irradiacdo de luz com
comprimentos de onda adequados, de modo a levar elétrons & banda de
conducéo, com a formacdo de um buraco positivo na banda de valéncia. Muitas
vezes, a formacdo de elétrons livres e buracos é impulsionada pela néo-
estequiometria ou pela dopagem do material, uma vez que a adicdo de compostos
com diferente numero de elétrons de valéncia gera um excesso ou uma fala de
elétrons no composto. Semicondutores que possuem conduc¢do principalmente
por buracos sdo denominados do tipo p, enquanto os que apresentam conducéo

majoritéria por elétrons séo do tipo n.

A formacdo de pares elétron/buraco sdo vitais para a realizacdo da
fotossintese artificial, de modo que todo o entendimento prévio dessa secao era
necessario. Um problema comum a 6xidos de ferro e de grande preocupacéao para
a fotossintese artificial € a recombinacao dos pares, bastante frequente nesses

compostos e bastante dependente do pH.

e Hematita: semicondutor do tipo n, o bandgap é aceito como sendo
2,2 eV, com banda de conducéo formada por orbitais d vazios do
Fe3* e a banda de valéncia é constituida por orbitais 3d ocupados do
Fe3* e dos orbitais 2p néo ligados do O. Apresenta baixa mobilidade
para os buracos, mas a sua estabilidade contra a dissolugdo em
pH>4 e o fato de 29% da luz visivel ter energia suficiente para excitar
os elétrons acima do bandgap atrai atencdo para utilizacdo do

composto para reac¢des fotoassistidas.
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e Magnetita: eletricamente, apresenta um comportamento muito
proximo ao de metais, com um bandgap de 0,1 eV e uma elevada
condutividade. Pode ser tanto um semicondutor do tipo p como do
tipo n.

¢ Maghemita: semicondutor do tipo n com bandgap de 2,03 eV.

e Woustita: semicondutor do tipo p com bandgap de 2,3 eV.

3.2.3 Propriedades magnéticas

3.2.3.1 Magnetita

A temperatura ambiente a magnetita apresenta comportamento
ferrimagnético, com temperatura de Curie de 850K (CORNELL;
SCHWERTMANN, 2003). O comportamento ferrimagnético esta intrinsicamente

ligado com a sua composi¢ado quimica e a organizacdo atbmica.

Como fora supracitado, a magnetita é constituida por ions Fe?* em
intersticios octaédricos e ions Fe®* em intersticios octaédricos e tetraédricos. Os
atomos de cada tipo de sitio apresentam um momento magnético naturalmente
alinhado entre si, com um comportamento semelhante ao de um material
ferromagnético. Contudo, o alinhamento existente entre os dois tipos de intersticio

é semelhante ao de materiais antiferromagnéticos, ou seja, antiparalelo.

A magnetizacdo permanente desses compostos surge, entdo, do fato de
gue o preenchimento de orbitais octaédricos é distinto do de orbitais tetraédricos,
de modo que 0 momento magnético gerado pelos atomos em cada tipo de sitio se
cancela somente parcialmente, havendo uma resultante. Assim, a magnetita

apresenta comportamento ferrimagnético.
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Particulas abaixo de 15 nm tendem a apresentar comportamento
superparamagnetico e a coercividade é fortemente influenciada pela morfologia
das particulas, de modo que o aumento da anisotropia promove um aumento da

coercividade.

3.2.3.2 Maghemita

Assim como a magnetita, a maghemita € um material ferrimagnético a
temperatura ambiente, devido ao mesmo raciocinio que o feito para a magnetita
(com a diferenca que, na maghemita, ha apenas os ions Fe3*). A sua temperatura
de Curie € estimada entre 820 K e 986 K, mas sua medicdo exata € bastante dificil

devido a transformacao em hematita entre 700 K e 800 K.

Abaixo de 10 nm de tamanho apresenta comportamento
superparamagnético a temperatura ambiente. Assim como para a magnetita, sua
coercividade é fortemente influenciada pela anisotropia e suas propriedades
magnéticas dependem das condi¢bes superficiais: a saturacdo de magnetizacao
especifica decresce linearmente com o aumento da area superficial especifica e

também é influenciado pela morfologia.

3.2.4 Sintese de 6xidos de ferro em escala nanométrica

Existe uma grande variedade de técnicas para obtencdo de nano éxidos de
ferro: co-precipitagdo , CVD (Chemical Vapor Deposition) (VOSSEN; KERN,
1978), microemulsées (BUMAJDAD; ALI; MATHEW, 2011; FERNANDES et al.,
2013; GUPTA; GUPTA, 2005), método Pechini (MIRZAEI et al., 2016; WU;
WANG, 2011), sintese quimicomecanica (SEYEDI; HARATIAN; KHAKI, 2015),

hidrotermal (GE et al., 2009; T. J. DAOU et al., 2006; TAKAMI et al., 2007), entre
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muitos outros. Diante da situacdo a ser estudada nesse trabalho, focou-se na

sintese através da co-precipitacéo.

3.2.4.1 Método de sintese através de co-precipitacao

O processo consiste, basicamente, na adicdo de base como agente redutor
em solucdes contendo ions de ferro. Na maioria dos casos, é usada uma solucéo
precursora contendo ions Fe?* e Fe® na razdo 1:2, que consiste na razdo da
magnetita estequiométrica. O tamanho, morfologia e composicdo quimica das
particulas obtidas dependem dessa razao, bem como do tipo de sal usado como
fonte dos ions de ferro, a temperatura, o pH e a forca i6nica do meio (LU;

SALABAS; SCHUTH, 2007).
O mecanismo da reacéo pode ser dado por (WU et al., 2015):
Fe?* + 2Fe3" + 80H™ 5 Fe(OH)2 + 2Fe(OH)3s — Fe304| + 4H20

Em (DAREZERESHKI, 2010; MUZQUIZ-RAMOS et al., 2015; NURDIN et
al., 2014) foram utilizadas solu¢cdes de cloreto ferroso e de cloreto férrico para se
obter a solucdo com Fe?*/Fe®* e adicdo de NH4OH para reducéo do sistema. Os
artigos variam, contudo, na temperatura utilizada (70 °C ou temperatura
ambiente), na proporcéo de ions ferroso para férrico (1:2 ou 2:3) e na atmosfera

do ambiente (com protecdo com N2 ou sem protecao).

A maghemita € obtida, entdo, através da oxidacdo da magnetita. Esse
processo pode ser feito tanto através da calcinacao do produto como da oxidacéo
através de outros compostos quimicos adicionados em solucdo. Em (ALIAHMAD;
NASIRI MOGHADDAM, 2013) a maghemita é obtida através de calcinacdo da
magnetita a 300 °C, enquanto em (MUZQUIZ-RAMOS et al., 2015) é feito um

estudo da influéncia de temperatura de calcinacéo, que é feita em 200°C, 250°C
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e 300°C. Ja em (LU; SALABAS; SCHUTH, 2007) é sugerido que a oxidacéo da
magnetita a maghemita € feita pela adigdo de nitrato férrico apos acidificagdo da

solucao, que é o procedimento utilizado por (NURDIN et al., 2014).

Partindo do raciocinio da oxidagdo da magnetita através de agentes
guimicos adicionados a solugdo éacida, (DAREZERESHKI, 2010) conseguiu
sintetizar essas nanoparticulas diretamente, sem ter a magnetita como
intermediério. O procedimento foi a dissolugdo dos cloretos férrico e ferroso
diretamente em um &cido (&cido cloridrico), com adicdo do aménio diretamente na

solucao acida sob intensa agitacdo até atingir um pH final de 9,73.

Existem registros na literatura, contudo, nos quais a solu¢ao de precursor
metalico utilizado consistia apenas em ions Fe?*. Em (MAHMED et al., 2011), por
exemplo, foram testados dois métodos de sintese, ambos utilizando apenas Fe?*

COMO precursor.

Um dos principais desafios na sintese de nanoparticulas magnéticas
através de co-precipitacdo é o controle do tamanho das particulas. Esse método
tende a gerar uma distribuicdo de tamanhos bastante ampla, o que gera grandes

prejuizos para a aplicagdo pratica desses materiais.

3.2.5 Caracterizacdo de 6xidos de ferro

3.2.5.1 DRX

A caracterizacao por Difracdo de Raios X (DRX) € de extrema importancia
no estudo de oxidos de ferro, pois permite a determinacdo da fase de ferro

formada na sintese. A técnica baseia-se na emissdo de Raios X na amostra, de
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modo que, através da reflexdo da radiacdo nos diferentes planos cristalinos, é

possivel obter informacdes sobre a estrutura cristalina da amostra.

Além da determinacdo da fase presente através da indexacdo dos picos
obtidos com uso de bases de dados, outro parametro bastante importante que
pode ser obtido do ensaio de DRX é a cristalinidade da amostra. Qualitativamente,
ela pode ser avaliada pela espessura dos picos: picos mais estreitos indicam
maior cristalinidade. Quantitativamente, a cristalinidade pode ser estudada pelo

uso da equacéo de Scherrer, que fornece o tamanho do cristalito:

092
~ Bcos6

Sendo A o comprimento de onda usado na difracdo, 6 o angulo de

incidéncia do pico usado e B a largura do pico na metade de sua altura maxima.

Um ensaio de DRX para amostras de magnetita e de maghemita esta

apresentado abaixo, retirado de (ALIAHMAD; NASIRI MOGHADDAM, 2013).
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Figura 7 - Difracao de Raios X obtida para amostra de (a) magnetita e (b) maghemita. Fonte:
adaptado de (ALIAHMAD; NASIRI MOGHADDAM, 2013).
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Os pontos especificos dos picos esperados para a magnetita, maghemita

e hematita estdo indicados abaixo, em grafico retirado de (WU et al., 2015):
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Figura 8 - Picos de DRX padrdes para amostras de hematita (33-0664), magnetita (19-0629) e
maghemita (39-1346). Fonte: Adaptado de (WU et al., 2015).

3.2.5.2 Influénciado tempo e da temperatura

Em (MUZQUIZ-RAMOS et al., 2015), a maghemita foi obtida sob diferentes
condicOes de calcinacdo da magnetita, com relacéo ao tempo e a temperatura do

processo. A tabela de resultados obtidos por Muzquiz-Ramos esta indicada

abaixo.



25

Tabela 2 - Resultados obtidos para calcinagdo da magnetita a diferentes tempos e temperaturas.
Fonte: Adaptado de (MUZQUIZ-RAMOS et al., 2015).

Tempo Temperatura

Tamanho de Coercividade Magnetizagdo Remanesc&ncia

(horas) (°C) cristalito (nm)  Hc(Oe) Ms (meu/g) Mr (meu/G)
3 200 12,5 0,06 64,6 1,15
5 200 10,6 0,08 63,9 1,01
g 200 11,0 0,06 63,2 0,54
3 250 12,1 0,07 62,0 1,72
5 250 10,6 0,10 63,0 1,17
a8 250 10,1 0,02 63.4 0,438
3 300 10,3 0,07 64,2 0,09
3 300 10,4 0,05 61,8 141
g 300 11,2 0,03 63,3 1,17

O tamanho do cristalito, a coercividade e a magnetizacdo maxima nao

apresentaram tendéncia de variar com a temperatura e o tempo de calcinacao. Ja

a remanescéncia apresentou certa correlacdo, com diminuicdo significativa de

mais de 50% com aumento do tempo de calcinacao para 200 °C e 250 °C.

Além de influenciar nas propriedades finais do material, a temperatura tem

grande influéncia nas fases resultantes de cada processo. Em (ALIAHMAD;

NASIRI MOGHADDAM, 2013) os autores realizam uma analise de DSC e de TGA

para amostras de magnetita e de maghemita.
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Figura 9 - Curvas de TGA e DSC para amostras de (a) magnetita e (b) maghemita. Fonte:

Adaptado de (ALIAHMAD; NASIRI MOGHADDAM, 2013).
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O pico endotérmico a 270°C no DSC da magnetita ndo apresenta perda de
massa nessa temperatura no TGA, de modo que, pelo balanco de massas, é
possivel concluir que o pico deve-se a transformagdo da magnetita em
maghemita. Assim, foi determinada a temperatura exata na qual ocorre a
transicdo, muito importante para o método a ser utilizado nesse trabalho. A
temperaturas mais altas, contudo, dois picos exotérmicos indicam novamente uma

mudanca de fase, primeiramente para e-Fe203 e entdo para a-Fe20s.

3.2.5.3 Propriedades magnéticas

Existem dois principais ensaios de avaliacdo das propriedades magnéticas:

a curva de histerese e o0 ensaio zero-field cooled/field cooled (ZFC/FC).

3.2.5.3.1 Curva de histerese

Na curva de histerese, a magnetizacdo € medida em funcdo do campo
externo explicado. Inicialmente, um aumento do campo gera um aumento linear
da magnetizacdo (sendo o coeficiente angular a susceptibilidade magnética
inicial), seguido por um regime de aumento ndo linear até alcancar a
magnetizacdo de saturacdo. Se, entdo, o campo for reduzido, a magnetiza¢céo néo
irA retornar para zero (com exce¢do de materiais superparamagnéticos). A
variacdo da magnetizacdo com o campo aplicado, medida com um magnetémetro,

gera, portanto, curvas de histerese, como a representada abaixo.
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Figura 10 - Curva de histerese classica, com a indicacdo dos principais parametros possiveis de
serem obtidos. Fonte: Adaptado de (WU et al., 2015).

Existem quatro importantes parametros indicados na imagem acima: a
magnetizacdo de saturacdo, que consiste na maxima magnetizacado possivel,
como sera abordado futuramente; a remanescéncia magnética, que € a
magnetizacao restante apos eliminacdo do campo magnético; a coervicidade, que
€ 0 campo magnético externo necessario de ser aplicado para zerar a
magnetizacdo do material e a susceptibilidade magnética inicial, que consiste na
capacidade do material de alinhar seus spins com um campo externo e é o

coeficiente angular do inicial linear da curva.

Para materiais superparamagnéticos, contudo, ndo ocorre loop de
histerese, uma vez que eles apresentam zero remanescéncia e coercividade. Uma

curva M x H foi medida por (MUZQUIZ-RAMOS et al., 2015) para a maghemita:
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Figura 11 - Curva M x H para amostra de maghemita obtida por calcinacéo da magnetita a 200 °C.
Fonte: Adaptado de (MUZQUIZ-RAMOS et al., 2015).

3.2.5.3.2 Zero-field cooled/Field cooled

O ensaio ZFC/FC é utilizado para avaliar a influéncia da temperatura na
magnetizacdo dos materiais. O experimento consiste na medicdo da
magnetizacdo em funcdo da temperatura em duas situacdes distintas: com
resfriamento sem aplicacdo de campo externo e resfriamento com aplicacdo de
campo externo. O resfriamento ocorre até temperaturas extremamente baixas, da
ordem de 10 K. Entdo, o campo externo € aplicado e a magnetizacdo € medida

ao longo do aguecimento do material.

Quando o resfriamento é feito na auséncia de campo externo (ZFC), nao
h&d nenhum alinhamento prévio dos momentos magnéticos do material. Assim,
guando o campo € aplicado, os momentos se orientam na direcao preferencial e
nao conseguem se alinhar completamente com o campo externo, gerando uma

magnetizacdo mais baixa do que para o FC, no qual os dominios haviam sido



29

alinhados previamente com a aplicacdo do campo externo em temperaturas mais

elevadas.

Com o aumento da temperatura, contudo, a energia térmica cresce e a
barreira energética para rotacdo dos momentos magnéticos diminui até que o
material consegue alinhar seus dominios com o campo externo, de modo que a
magnetizacdo do material cresce até alcancar um valor maximo no qual se alinha
com o campo. Nesse ponto, a magnetizacdo de ZFC e FC é igual e passa a
diminuir com a temperatura, devido a dificuldade de se alinhar os momentos com
a crescente vibracdo térmica. A temperatura na qual as curvas de ZFC e FC se

encontram é a Temperatura de Bloqueio abordada na sec¢éo 3.2.1.2.
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Figura 12 - Curvas ZFC/FC para maghemita com aplicag&o de diferentes campos externos. Fonte:
Adaptado de (WU et al., 2015).

A Figura 12 acima mostra a existéncia de uma teoria mais complexa por
tras da relacdo entre magnetizacdo e anisotropia das particulas, como abordado
no final da secéo 3.2.1.2, pois os gréaficos apresentados para as curvas ZFC/FC
evidenciam a relacao entre o campo aplicado e a barreira energética. O aumento
do campo aplicado diminuiu a temperatura necessaria para alcancar a Ts,

indicando uma barreira energética menor; com o campo de 5000 Oe, a barreira
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era tdo baixa que mesmo no inicio do experimento ja foi possivel o alinhamento

dos momentos magnéticos.

3.2.5.3.3 Outros parametros de caracterizacao

Em (CORNELL; SCHWERTMANN, 2003) ha diversas outras possiveis
formas de caracterizacdo das propriedades magnéticas, cuja abordagem mais
aprofundada foge do escopo desse trabalho. Variacdo da susceptibilidade
magnética, da coercividade e da remanescéncia com o tamanho das particulas e
analises gréaficas para determinacgéo do tipo de dominio existente sao alguns dos

calculos existentes na referéncia para mais profunda andlise.

Outra caracterizacdo também interessante refere-se ao fator de tempo

necessario para a magnetizacao dos corpos. Chamada de viscosidade magnética,

essa grandeza é definida como S (T,H) = [:iVIT((?)]T,H e também ndo sera

extensamente abordada nesse trabalho, de modo que mais informacdes

podem ser encontradas em (KAUL, [s.d.]).

3.2.5.4 Espectroscopia no Infravermelho

A Espectroscopia no Infravermelho baseia-se na incidéncia de radiagao
eletromagnética de comprimento de onda de 1 a 300 um (nimero de onda entre
10.000 e 33 cm™) na amostra de interesse, induzindo excitacdes de vibragbes e
rotacdes da molécula. Esses fendbmenos de vibracéo e rotacéo relacionam-se com
as energias das ligacbes quimicas, com destaque para o estiramento e a

deformacé&o angular dessas ligacdes.

Esse método € bastante importante no estudo de oxidos de ferro, pois €

uma interessante estratégia de identificacdo da fase presente quando ndo ha
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amostra suficiente para realizagdo de um ensaio de DRX. Além disso, esse ensaio
pode ser usado para se obter informacgdes referentes a morfologia do cristal, ao
grau de cristalinidade e grau de substituicdo metalica (principalmente por Al).
Também é muito usado para o estudo da adsorcdo de espécies na superficie,
fornecendo informacgdes sobre complexos superficiais e/ou d&gua/OH- adsorvidos

na superficie.

Para se melhorar a resolucao e a sensitividade, bem como acelerar a coleta
de dados, € utilizado a Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR, na sigla em inglés). Curvas classicas obtidas para os principais

oxidos de ferro em ensaios de FTIR estdo indicadas abaixo.
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Figura 13 - Curvas classicas de FTIR para os principais 6xidos de ferro, com niumero de onda
variando de (a) 400 a 4000 cm e (b) 400 a 1000 cm!. Fonte: Adaptado de (CORNELL; SCHWERTMANN,
2003).

3.3 Grafeno

O grafeno consiste em uma monocamada de &atomos de carbono,
organizados em padrfes hexagonais em uma estrutura plana. Laureados com o
Nobel de Fisica em 2010, o holandés Andre Geim e o russo-britanico Konstantin

Novoselov (NOVOSELOV et al., 2004), pesquisadores da Universidade de
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Manchester, obtiveram a estrutura do grafeno pela primeira vez. Desde entdo, o
interesse da comunidade cientifica nesse composto cresceu vertiginosamente,
devido a sua vasta gama de propriedades diferenciadas. Com destaque nas
propriedades mecanicas (WEI; KIVIOJA, 2013), térmicas (HOU et al.,, 2011),
elétricas e Opticas, o grafeno é um material bastante promissor para diversas
aplicacdes. Para o estudo desse trabalho, merecem destaque os comportamentos

elétricos e opticos.

A hibridizacéo sp? dos atomos de carbono nessa estrutura, aliada ao band
gap praticamente nulo (Figura 14), garantem propriedades elétricas
extremamente elevadas ao grafeno, que apresenta condutividade elétrica de até
2x10* S/cm e mobilidade eletronica de até 2x10° cm?/V.s — valor mais de 100
vezes superior ao do silico (SEGUNDO; VILAR, 2016). Essa estrutura eletrénica
dita, também, o comportamento Optico do material, que apresenta uma
transparéncia quase total, com absorcédo de até 2,3% da luz branca (SEGUNDO;

VILAR, 2016).
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Figura 14 - Comparacao das bandas eletrdnicas de um semicondutor convencional e as do
grafeno, mostrando a ocorréncia de um band gap praticamente nulo. Fonte: (SEGUNDO; VILAR, 2016).
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3.4 Estabilidade de solucdes

Uma analise inicial da estabilidade das solugbes pode ser feita
simplesmente em funcdo do tamanho das particulas. Nessa interpretacdo, o
balanco entre as forcas peso (P), empuxo (E) e atrito da particula com o meio
(Fat), dado por P = E + Fat, resulta em uma velocidade de sedimentacao que
depende, entre outros fatores, do tamanho da particula. Essa abordagem,
denominada Lei de Stokes, se contrapde ao Movimento Browniano, que tende a
promover a movimentacao aleatdria das particulas devido a Energia Cinética

Translacional, que é fun¢cdo da temperatura.

Ha um constante embate entre a Lei de Stokes e 0 Movimento Browniano
gue determina se as particulas se mantém dispersas em solugdo ou se irdo
decantar, de modo que o tamanho das particulas apresenta grande influéncia
nessa disputa. Caso os diametros sejam muito pequenos, a Lei de Stokes mostra
uma velocidade de sedimentacéo baixa, que ndo consegue vencer o movimento

browniano e, assim, as particulas se mantém em suspensao.

Essa analise, contudo, € uma visdo bastante simplista da situacdo. Apesar
de ser vélida para analises preliminares e entendimentos iniciais sobre o sistema,
€ importante frisar que as cargas superficiais tém grande influéncia na estabilidade
de solucdes. Como particulas em solventes polares apresentam carga superficial
e aagua e um dos solventes mais comuns é imprescindivel o conhecimento sobre

métodos de estabilizacdo das solucgdes.

Existem duas principais estratégias para estabilizacdo das solugdes. O
primeiro consiste na estabilizacdo eletroestatica, que baseia-se na repulsdo das

duplas camadas elétricas (DCE). A DCE é formada pela atracéo que as particulas
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carregadas superficialmente exercem nos ions do meio, de modo a formar uma
camada compacta, denominada Camada de Stern, e outra mais espacada,
chamada de Camada Difusa. Contudo, a Teoria DLVO?!, que explica a
estabilizacao desse sistema através do balango entre atracdo pelas for¢as de Van
der Wallls e a repulsédo das DCEs, ndo é foco desse trabalho e ndo sera abordada

em detalhes.

A segunda estratégia, bastante comum para nanoparticulas, especialmente
as magnéticas, € a estabilizacao estérica. Esse processo consiste na adsor¢ao de
polimeros na superficie das particulas para impedir fisicamente a aproximacéao

delas e, assim, evitar a agregacao e consequente sedimentacao.

Quando se fala de nanoparticulas, a estabilidade é tdpico que merece
atencao, uma vez que, devido ao reduzido tamanho das particulas, uma grande
guantidade dos atomos € superficial. Ou seja, a razdo area/volume € maior que
em compostos bulk. Assim os efeitos da superficie sdo bastante pronunciados

nesses materiais.

Além da agregacdo e consequente perda de estabilidade das particulas,
em (LU; SALABAS; SCHUTH, 2007) temos um compilado de algumas influéncias
dos efeitos de superficie também nas propriedades magnéticas das
nanoparticulas, como reducdo da magnetizacdo, aumento da anisotropia

magnética, entre outros.

Para solucionar essas questdes, recorre-se a diferentes revestimentos para

as nanoparticulas, tanto organicos como inorganicos. Um dos principais

! Boris Derjaguin, Lev Landau, Evert Verwey e Theodoor Overbeek
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compostos usados para nano particulas de 6xido de ferro é o acido oleico, pela

sua grande afinidade pela superficie da magnetita e da maghemita.
3.5 Fotocatalise para reducéo do CO>

Desde a Revolucdo Industrial, as emissdes de CO: para a atmosfera
cresceram vertiginosamente, tanto pela geracdo de energia elétrica pela queima
de combustiveis fésseis como pela utilizacdo de maquinas também baseadas em
combustiveis fésseis. A concentracdo desse gas na atmosfera pode ser ilustrada
pela famosa curva de Keeling: em 1958, Charles Keeling iniciou as medi¢des da
concentracdo de CO: no topo do vulcdo Mauna Loa (Havai), que foram

continuadas por seu filho, Ralph Keeling.
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Figura 15 - Curva de Keeling: indicagdo da concentracdo de dioxido de carbono na atmosfera em
Mauna Loa, no Hawai, ao longo dos anos. Fonte: (PINA; SILVA; OLIVEIRA JUNIOR, 2011).

A curva é formada por diversas oscilagfes, resultantes da variacdo das
estagdes do ano: a concentragdo de CO2 apresenta um aumento no outono e no
inverno, pela queda das folhas das arvores e consequente gas carbodnico liberado
por decomposicao, além de ocorrer uma queda no verao e na primavera pela
retomada da fotossintese com a rebrota. Apesar das pequenas oscilacdes,

contudo, é evidente o grande crescimento da concentracdo do gas na atmosfera.
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No inicio das medic¢des, havia 315 ppm de CO:2 na atmosfera. Em 2016, ja
foi ultrapassada a barreira dos 400 ppm. A taxa de aumento da concentragcédo do
gas na atmosfera era de 2,1 ppm/ano até 2016, que apresentou uma taxa maior,
de 3,15 ppm, devido as emissfes humanas e ao fendbmeno El Nifio mais
acentuado ocorrido naquele ano (“CO2 na atmosfera ultrapassa barreira simbdlica

de 400 ppm. - GGN?, [s.d.]).

A concentracdo de gas carb6nico na atmosfera tornou-se uma grande
preocupagcdo ambiental nas ultimas décadas, uma vez que o CO2 é um dos
principais gases gue intensificam o efeito estufa. Esse efeito, natural e essencial
a manutencdo da temperatura da Terra, gera problemas quando intensificado
pelos gases de emissGes humanas, uma vez que culmina na maior retencao de
calor na atmosfera e consequente aumento da temperatura mundial, prejudicando
inUmeras espécies de plantas e animais e promovendo o aumento do nivel dos

oceanos.

Mesmo se as taxas dos anos seguintes tenham sido menores e
mantenham-se abaixo do registrado em 2016, € possivel que se ultrapasse o limite
de 450 ppm em cerca de 25 anos. Esse é o limite que separa o0 mundo de um
aquecimento potencialmente catastrofico (“CO2 na atmosfera ultrapassa barreira
simbodlica de 400 ppm. - GGN”, [s.d.]). Assim, muitos esforcos estdo sendo

voltados, nas ultimas décadas, para diminuicdo das emissfes de COx:.

Atualmente, existem diversas estratégias em estudo com relacao a reducao
das emissOes de COz. Dentre elas, destaca-se a fotocatalise para reducédo do gas,
também chamado de fotossintese artificial. Esse home advem da semelhanca

entre 0 processo sintético objetivado e o intrincado processo feito pelas plantas:
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utilizac&do de agua e energia solar para producédo de moléculas organicas, agua e
oxigénio.

Na fotocatalise do COz2, a ideia € irradiar luz em semicondutores para gerar
cargas superficiais nesses materiais. De acordo com o0 esquema de bandas de
semicondutores da Figura 6, esses compostos absorvem comprimentos de onda
com energias maiores que seus band gaps. Quando essa absorgao ocorre, 0s
elétrons, excitados, vao para a Banda de Conducéo, deixando para tras, na Banda
de Valéncia, uma vacancia, denominada de buraco, que funciona como uma

particula positiva.

Essa separagao de cargas ocorrida pela existéncia do band gap permite
gue as reacdes de interesse ocorram, entdo, nessas superficies: nas regides
positivas ocorre a oxidacdo da agua, formando Oz gasoso e prétons H*, enquanto
nas partes negativas acontece a reducdo do gas carbbnico a CO2, que ira reagir
com o préton da etapa de oxidacao para formar compostos organicos. O esquema

da fotocatalise esté ilustrado na Figura 16.

A B
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CO2+ H =3 CH202
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Figura 16 - Esquema da fotocatalise do gas carbdnico, indicando (A) a excitagdo do elétron e
formacéao das cargas superficiais e (B) as rea¢@es ocorridas devido as cargas superficiais. Fonte: autoria
propria.

Banda de
Valéncia

Um dos pontos interessantes dessa técnica para abatimento do gas
carbdnico atmosférico € a obtencéo de produtos com interesse comercial a partir

do acido férmico formado, como o metanol e o etanol. Na realidade, a reacao
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exemplificada na Figura 16 estd simplificada, uma vez que ja foi constatada a

obtencao direta de outros compostos organicos nesse processo.

O processo de reducdo do CO:2 depende do potencial de redugdo dos
elétrons excitados, de modo que essa grandeza deve ser maior que o potencial
de reducédo do gas carbbnico. Isso € um grande empecilho ao processo, devido
ao elevado potencial do CO2. Uma andlise termodinamica, contudo, mostra que
em um sistema no qual sdo fornecidos prétons juntamente aos elétrons para
estabilizar o intermediério CO2" necessita de um potencial de redu¢cdo menor, que
reduz com cada vez mais com o aumento do niumero de pares elétron/prétons,

como evidenciado nas reac¢des da Figura 17.

COs+e — COy (B g = —1.9 V) (2)
CO; ~HT + e — COH(E ;g = —1.23 V) (3)
CO; + 2H" ~2¢~ — HCO,H(E' 1oq = —0.61 V) (4)
COz +4H" - 4e~ — HCHO(E® ;g = —0.48 V) (3)
CO; + 6HT -~ 6e —+ CH3OH(E"1oq = —0.38 V) (6)
CO; + 8HT - 8¢~ —+ CH4(E"1eq = —0.24 V) (7)
HY +e — 1/2H3(E 1eq =0 V) (8)

Figura 17 - Reacdes de (2 a 7) reducdo do gés carbdnico e (8) recombinagdo. Fonte: (CORMA,;
GARCIA, 2013).

Como a transferéncia de varios elétrons e prétons parece cineticamente
improvavel de ocorrer em apenas uma etapa € necessario que o catalisador tenha
diferentes sitios reativos para transferéncias simultaneas. Além disso, esses sitios
precisam ter um certo espagcamento, para evitar a recombinacdo evidenciada na

Equacéo 8 da Figura 17.
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Outra preocupacédo que deve receber atencdo para se alcancar resultados
satisfatorios € a competicAo com a reducdo da agua. Como as reacgles
normalmente ocorrem em meio aquoso, a quebra da agua, resultando na
formacao de hidrogénio e oxigénio gasosos, € um processo sempre presente nas
fotocatalises para redugcdo de gas carbdnico, uma vez que 0 primeiro necessita

de condigbes muito menos severas para ocorrer.

3.5.1 Fotocatalisadores bidimensionais

A catalise € um fenbmeno extremamente importante para inameros
processos industriais. Através da alteracdo do mecanismo da reacdo, 0s
catalisadores diminuem a energia de ativacdo necesséria para as reacles e,
assim, aceleram o seu processo. Com a utilizacdo de espécies catalisadoras,
reacbes que durariam dias podem ocorrer em algumas horas ou até mesmo

minutos.

Existem dois principais tipos de catalise: a homogénea, na qual o
catalisador e os reagentes estdo no mesmo estado da matéria, e a heterogénea,
gue possui catalisador e reagentes em estados diferentes. Cada uma apresenta
suas vantagens e defeitos, de modo que a selecdo de qual usar depende do

processo a ser catalisado (TANDON; SINGH, 2014):

e Catalise Homogénea: apresenta elevada atividade e boa
seletividade, devido ao bom contato e interacdo entre catalisador e
reagentes, mas a recuperacdo do catalisador € bastante

complicada e, consequentemente, a purificacdo do produto

desejado é dificil.
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e Catédlise Heterogénea: apresenta Otima estabilidade, faclil
acessibilidade e separacdo, por estar em outro estado fisico.
Contudo, o menor contato com as moléculas reagentes resulta em
uma pior atividade catalitica e necessidade de maiores tempos de

reacao.

Uma alternativa para unir as vantagens de ambas as técnicas € a utilizacao
de nanocatalisadores. Como esses compostos estdo no estado sélido apresentam
as vantagens da catalise heterogénea, mas o pequeno tamanho das particulas
garante boa interacdo com as moléculas reagentes, conferindo-lhes, também, as

vantagens da catalise homogénea.

CATALISE
HOMOGENEA HETEROGENEA
boa seletividade  ________} A N boa estabilidade
boa atividade NANOCATALISE facilidade de separacgéao

dificil purificagao baixa atividade

t boa seletividade
e recuperagao

boa atividade
boa estabilidade
facilidade de separagao
i alta eficiencia energética!

+,

baixa seletividade

e
s

S o o o

Figura 18 - Vantagens de se utilizar a nanocatalise em comparagdo com as técnicas tradicionais
de catalise homogénea ou heterogénea. Fonte: Adaptado de (TANDON; SINGH, 2014).

Dentre os nanocatalisadores existe, ainda, uma gama extremamente vasta
de composicdes e morfologias possiveis. Para o caso da fotorreducdo do COz,
gue utiliza os semicondutores como catalisadores, destaca-se a utilizacdo de
compostos bidimensionais (2D). Esses materiais apresentam diversas vantagens

para o processo, dentre as quais destacam-se (SUN et al., 2018):
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¢ Em materiais bidimensionais a fracdo de &tomos que sao superficiais
€ maximizada, o que garante maior reatividade (por maior contato
com os reagentes) e maior absorc¢éo de luz.

e As distancias que o0s elétrons excitados (e o0s buracos
consequentemente formados) precisam percorrer para alcancar a
superficie e, assim, participar das reacées € menor. Desse modo,
aumenta-se a eficiéncia do catalisador devido a diminuicdo das
recombinacdes entre elétrons e buracos.

e A elevada quantidade de atomos superficiais presentes em
compostos 2D apresentam coordenacdo incompleta, de modo a
formar sitios bastante reativos. Esses sitios aumentam a atividade
catalitica do composto, bem como facilitam a deposicdo de outras
espécies no material ou auxiliam na estabilizacdo de compostos

intermediarios.

Diante do apresentado sobre o funcionamento da fotorreducdo do gés
carbdnico e das caracteristicas necessarias para os catalisadores dessa reacéo €
possivel concluir, em um primeiro momento, que as estruturas hibridas 6xido de

ferro/grafeno n&o séo a melhor escolha de catalisador.

De fato, esse composto ndo seria, sozinho, funcional para a reacao
objetivada, devido ao band gap extremamente baixo tanto do grafeno como da
magnetita, de modo que a formacédo dos elétrons livres e os buracos nao seria

eficiente.

A estrutura hibrida proposta, contudo, tem como objetivo atuar como

suporte para uma futura adicdo de compostos cataliticamente ativos. A
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magnetita/maghemita foi adicionada para garantir uma mais facil separacéo do
composto, algo essencial para produ¢gdes em escala para aplicagdes reais. Ja o
grafeno foi usado para, além de servir como suporte para unir as nanoparticulas
magnéticas com semicondutores com band gaps mais apropriados, permitir uma
rapida movimentacgdo dos elétrons (devido a sua elevada condutividade elétrica)
para que seja possivel a liberacdo de varios elétrons em um curto intervalo de
tempo para, assim, diminuir o potencial de reducao necessario para a reagdo, sem

gue se perca eficiéncia devido a recombinacéo.

4 Materiais e Métodos

Para realizacdo das sinteses desse trabalho foram utilizados: Sulfato de
Ferro 1l Heptahidratado (FeS0O4.7H20) da Neon Comercial, Sulfato de Ferro IlI
(Fe2(S04)3.XH20) da Dinamica Quimica Contemporanea e Hidréxido de Amonio
(NH4OH) 27-30% da Quimica Moderna. O grafeno utilizado foi obtido pelo

professor orientador atraves de fabricantes parceiros.

4.1 Sinteses

4.1.1 Nanoparticulas magnéticas (NPM)

4.1.1.1 Oxido de Ferro 3 (Mag 3)

Em um baldo volumétrico, 11,12 gramas de FeS0O4.7H20 foram dissolvidos
com agua destilada em 100 mL para formar uma solucdo 0,4 mol/L. Retirou-se,
entdo, 25 mL da solucao, no qual foram adicionados 25 mL de agua destilada para
obtencéo de 50 mL com concentracao 0,2 mol/L. O precursor metalico preparado

foi, entdo, adicionado a solugéo redutora formada por 50 mL de NHsOH e 50 mL
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de H20 destilada. A adicdo ocorreu da seguinte maneira: 10 mL do precursor
foram adicionados, gota a gota, a cada 10 minutos, sob vigorosa agitacdo e a
temperatura ambiente. Apos a quinta adic&o, o sistema foi deixado para reagir sob

agitacao por uma hora.

Por fim, o sélido preto obtido foi lavado diversas vezes com agua destilada
com o auxilio de um ima de neodimio. Cerca de 10 mL da amostra foram

separados e o restante foi secado em estufa a 95 °C durante a noite.

4.1.1.2 Oxido de Ferro 3.1 (Mag 3.1)

Foi utilizado o mesmo procedimento que o realizado para obtencdo da
amostra Mag 3, mas com 20 minutos de rea¢do apds a quinta adicdo (ao invés da

1 hora ocorrida para a Mag 3).

4.1.1.3 Oxido de Ferro 4 (Mag 4)

Em um baldo volumétrico, 11,12 gramas de FeSO4.7H20 foram dissolvidos
com agua destilada em 100 mL para formar uma soluc¢do 0,4 mol/L (Solucéo 1).
Em outro baldo, 15,99 gramas de Fe2(S0a4)3 foram dissolvidos com agua destilada
em 100 mL, formando uma solucdo também 0,4 mol/L (Solucao 2). Em um béquer,
foram misturados 12,5 mL da Solucéo 1, 12,5 mL da solucédo 2 e 25 mL de H20
destilada. O precursor metdlico preparado foi, entdo, adicionado a solucéo
redutora formada por 50 mL de NH4OH e 50 mL de H20 destilada. A adi¢édo
ocorreu da seguinte maneira: 10 mL do precursor foram adicionados, gota a gota,
a cada 10 minutos, sob vigorosa agitacdo e a temperatura ambiente. Apos a quinta

adicao, o sistema foi deixado para reagir sob agitacao por uma hora.
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Por fim, o sdélido preto obtido foi lavado diversas vezes com agua destilada
com o auxilio de um imad de neodimio. Cerca de 10 mL da amostra foram

separados e o restante foi secado em estufa a 95 °C durante a noite.

4.1.1.4 Oxido de Ferro 4.1 (Mag 4.1)

Foi utilizado o mesmo procedimento que o realizado para obtencdo da
amostra Mag 4, mas com 20 minutos de rea¢do apos a quinta adicdo (ao invés da

1 hora ocorrida para a Mag 4).

4.1.1.5 Oxido de Ferro 5 (Mag 5)

Foi utilizado o mesmo procedimento que o realizado para obtencdo da
amostra Mag 4.1, mas o precursor metalico foi todo adicionado, gota a gota, todo

de uma vez, ao invés do sistema de 10 mL a cada 10 minutos.

4.1.2 Estruturas hibridas NPM/Grafeno

4.1.2.1 Oxido de Ferro/Grafeno 1 (MagGraf 1)

Essa amostra foi obtida através da técnica de impregnacédo. Em um béquer,
1 mL da amostra Mag 3 foi diluida com 3 mL de agua destilada. Dessa solucéo, 2
mL foram adicionados a 15 mL de agua destilada e 1 mL de uma solucdo de
grafeno (0,2% em massa). A solucdo obtida foi mantida sob agitacdo, sem

aguecimento, por treze horas e 30 minutos.

4.1.2.2 Oxido de Ferro/Grafeno 2 (MagGraf 2)

Essa amostra foi obtida através da sintese in situ das nanoparticulas
magnéticas. Em um baldo volumétrico, 11,12 gramas de FeS0O4.7H20 foram

dissolvidos com agua destilada em 100 mL para formar uma solucdo 0,4 mol/L.
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Retirou-se, entdo, 5 mL da solugéo, no qual foram adicionados 5 mL de &gua
destilada para obtengdo de 10 mL com concentragdo 0,2 mol/L. O precursor
metalico preparado foi, entdo, adicionado gota a gota, sem aquecimento e sob
vigorosa agitacdo, a solucao redutora formada por 10 mL de NH4OH e 10 mL de
H20 destilada e 1 mL de solucdo de grafeno (0,2% em massa). Apés 1 hora, o
sélido preto obtido foi lavado diversas vezes com agua destilada com o auxilio de

um iméa de neodimio.

4.1.2.3 Oxido de Ferro/Grafeno 3 (MagGraf 3)

Foi utilizado o mesmo procedimento que o realizado para obtencdo da
amostra MagGraf 2, mas o 1 mL da solucéo de grafeno foi adicionada na solugcao
de precursor, ao invés de na solucao redutora, como ocorreu na amostra MagGraf

2.

4.2 CaracterizagOes

421 Anédlises visuais

Quando se trata de nanoparticulas magnéticas, uma analise visual prévia
pode indicar algumas informacdes relevantes. O sucesso na obten¢ao do produto
desejado pode ser indicado pelo comportamento do material sob agdo de um ima:
se desejava-se um produto magnético e o obtido ndo reage ao ima, ja tem-se uma
boa indicagéo de que algo ndo ocorreu corretamente. Outra questao que pode ser
avaliada, qualitativamente, de maneira visual é a estabilidade das suspensdes,
algo bastante relevante para as nanoparticulas e, principalmente, para a aplicacao

no processo de fotocatélise.
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4.2.2 Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV)

O microscépio eletrénico de varredura utilizado era da marca FEI, modelo
Inspect F50. As amostras foram analisadas com diferentes aumentos, tanto pela
técnica de elétrons secundarios como com elétrons retroespalhados. Para uma
visualizagdo adequada do material, as amostras de Oxido de ferro foram
recobertas com uma fina camada de ouro, a fim de evitar que as particulas

ficassem carregadas com os elétrons do equipamento.

4.2.3 Difracédo de Raios X (DRX)

O equipamento utilizado foi um difratdbmetro de Raios X da marca
Panalytical, modelo X'Pert PRO MPD. Foi utilizada a radiagdo Cu Ka (40 kV / 40
mA). Os difratogramas obtidos foram comparados com as fichas padrbes
difratométricas fornecidas pelo Crystallography Open Database (COD) através do
software Panalytical X-Pert HighScore Plus (versdao 2.2). A obtencdo do
comprimento da célula unitaria e do tamanho de cristalito também foi realizada

com auxilio do mesmo software.

4.2.4 Termogravimetria (TG)

A termogravimetria foi realizada em um equipamento da marca Netzsch,
modelo STA 409. Para conducdo das medidas, cerca de 30 mg das amostras
foram adicionados no cadinho do equipamento e, entdo, sucedeu-se um

aguecimento até 1500 °C sob atmosfera inerte de argonio.
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4.2.5 Espalhamento de luz

A técnica de espalhamento de luz foi realizada em um equipamento da
marca Malvern, modelo Zetasizer versdo 7.11. O ensaio foi utilizado para
obtencdo do didmetro das particulas, sendo que as medi¢cdes foram feitas em
solucdes aquosas retiradas diretamente das sinteses das amostras Mag 3, 3.1 e

5 apos as lavagens. A temperatura do ensaio foi 25 °C.

5 Resultados e Discussoes

5.1 Oxido de Ferro

5.1.1 Anélise visual — Estabilidade

A estabilidade € uma caracteristica bastante importante para
nanoparticulas, uma vez que, por seu tamanho reduzido, elas apresentam forte
tendéncia a aglomerar. Esse fendbmeno seria bastante prejudicial para a aplicacao

das nanoparticulas na reacao de interesse.

Portanto, foi feito, inicialmente, um estudo visual da estabilidade das
nanoparticulas magnéticas obtidas. O objetivo inicial era a obtenc&o de curvas da

altura do solido em decantacéo ao longo do tempo, como indicado na Figura 19.
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Adigdo de floculante

Periodo de indugdo

\ Sobrenadante

_Altura, h

Figura 19 - Experimento de decantacdo que era objetivado. Fonte: Adaptado de (SVAROVSKY,
2000).

Contudo, nao foi possivel obter imagens como as indicadas na Figura 19,
pois ndo foi constatada uma clara divisdo da regido com soélido e da regido com
apenas o solvente. Isso ocorreu porque, durante a decantacéo, a solucéo néo foi
regida pela Lei de Stokes, de modo que, devido ao reduzido tamanho das
particulas, o Movimento Browniano teve importante atuacdo na dinamica de

decantacédo da solucéo.

Assim, as particulas ndo decantaram de maneira uniforme, de modo que
enquanto havia particulas ja no fundo do béquer, outras mantinham-se em
suspensdo no topo do recipiente. Desse modo, o que se observou foi uma
diminuicdo da intensidade da cor da solucdo ao longo do tempo, indicando a

decantacédo das particulas.
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Figura 20 - Ensaio visual de decantacao das amostras de 6xido de ferro produzidas. (A) Mag 3; (B)
Mag 3.1; (C) Mag 4; (D) Mag 4.1; (E) Mag 5

Pela andlise da Figura 20, fica evidente a baixa estabilidade da amostra
Mag 4.1, que decantou completamente em apenas 50 min. Sintetizada pelo
mesmo método, mas com um maior tempo de reacdo, a Mag 4 apresentou maior
estabilidade, uma vez que apds 14h30 ainda possuia particulas em suspensao,
apesar da intensa decantacdo. J4 as amostras Mag 3 e 3.1 apresentaram boa
estabilidade, ndo mostrando decantacdo visivel ap6s 5 dias e 15 horas (na
realidade, ambas mantiveram a coloragdo ap0s varias semanas, mesmo apos 0
fim do ensaio). Uma andlise mais atenta permite a observacdo de uma lenta
formacdo de uma fina pelicula de sélido na base dos recipientes, mas a

decantacgdo néo é significativa e generalizada.

A sintese da Mag 4 e 4.1, na qual sdo utilizados tanto ions Fe?* como Fe3*,
€ 0 método de sintese mais comum na literatura. Contudo, ao se utilizar os ions
ja na proporcao desejada para obtencdo da magnetita, na maioria dos casos é
usada alguma estratégia para evitar a oxidacao dos ions ferrosos e, assim, manter

a razao determinada: retirada de oxigénio da solu¢gdo com borbulhamento de N2
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e realizagdo da sintese sob atmosfera inerte de nitrogénio (ALIAHMAD; NASIRI
MOGHADDAM, 2013), dissolucéo dos precursores metalicos em acido cloridrico
para manter o pH baixo (DAREZERESHKI, 2010), entre outras. Contudo, foram
encontrados casos nos quais nao foram realizadas nenhuma dessas estratégias,
apesar da utilizagcdo de ambos os cations de ferro, como em (NURDIN et al.,
2014). Para se entender a diferenca, entdo, da utilizacao de dois ions precursores
contra o uso de apenas Fe?*, deve-se comparar as amostras Mag 4 e 4.1 com as

Mag 3 e 3.1.

A Figura 20 mostra, entdo, que as nanoparticulas obtidas com a utilizacao
apenas de ions ferrosos apresentaram maior estabilidade que as particulas

obtidas com uso conjunto dos ions férricos.

Para explicar tal situacéo, foi elaborada a seguinte hipétese: nas sinteses
gue usam Fe?* e Fe3* como precursores o sistema ja estd, inicialmente, na
condicao necesséria para formacao das nanoparticulas. Assim, a adi¢céo tao lenta
do precursor seguido por um periodo tao longo de sintese permitiu que as reacdes
ocorressem por um periodo maior que o necessario, de modo que, apés passar
do ponto 6timo, as particulas continuaram a reagir entre si, sofrendo, assim,
intensa aglomeracdo. As sinteses Mag 3 e 3.1, por sua vez, necessitavam de
tempos mais longos de reacdo, uma vez que primeiro era necessario que parte
do Fe?* adicionado se oxidasse para Fe®* para, entdo, as duas espécies formarem

a magnetita.

Para validar a hipotese foi feita a sintese da amostra Mag 5, na qual foram
utilizados tanto ions ferrosos como férricos, mas com um tempo de reacao

reduzido pela adicdo de todo precursor de uma vez. O resultado observado na
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Figura 20 mostra, entdo, uma maior estabilidade da Mag 5 quando comparada
com a 4 e a 4.1, indicando uma possivel validade da hipétese. Para maiores
confirmacgfes sdo necessarias, contudo, maiores analises, que serdo feitas nas

proximas secoes.

E importante frisar, também, que a dispersio de todas as amostras, apos
a decantacdo, € bastante dificil. Apds a aglomeracéo, a adeséo entre as particulas
foi bastante intensa, de modo que processos de dispersdo em sonicador geravam

amostras com estabilidades bastante inferiores que o observado inicialmente.

5.1.2 Microscopio Eletronico de Varredura (MEV)

As imagens feitas no microscopio eletrébnico de varredura podem ser
usadas para corroborar as hipéteses levantadas na analise visual. As imagens
das amostras Mag 4 e 4.1, de fato, mostram uma intensa agregacdo das
particulas, que perderam suas morfologias e formaram grandes particulas na

ordem de micrometros, como mostrado na Figura 21.
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Figura 21 - Imagens de Microscopio Eletronico de Varredura da amostra (A) Mag 4 com aumento
de (1) 100.000 vezes (2) 5.000 vezes e (3) 500 vezes e (B) Mag 4.1 com aumentos de (1) 200.000 vezes
(2) 5.000 vezes e (3) 1.000 vezes.

Ambas as amostras secaram da mesma maneira, formando particulas
irregulares da com tamanhos na ordem de 20 a 40 ym, como mostrado nas
imagens B2 e A3 acima. A imagem B1, por sua vez, mostra a existéncia, em
algumas regides, de particulas extremamente pequenas, evidenciando que a
formacgédo das NPM ocorreu, mas elas acabaram sofrendo intensa aglomeracéo,
corroborando com a teoria de que as particulas se formaram, mas o longo tempo
de reacdo fez com que, passada a formacdo adequada das particulas, elas

continuassem a reagir, levando a aglomeracgéo observada.

A morfologia formada foi confirmada por uma anélise de EDS, para atestar
gue o oOxido de ferro estava contido somente nas particulas irregulares

observadas. A Figura 22 abaixo mostra os resultados obtidos para uma analise



53

da composicdo quimica das particulas e das regifes escuras da imagem A3 na

Figura 21.

0 A -

a5 6.0 15 2 1003 120

Figura 22 - Andlise quimica por EDS das (A) particulas irregulares observadas nas imagens de
MEV das amostras Mag 4 e 4.1 e (B) das regides escuras entre essas particulas.

Realmente, as particulas consistem basicamente de 6xidos de ferro, com
pequenas quantidades de aluminio (captados do porta amostra) e de enxofre
(provavelmente remanescentes dos precursores metélicos de sulfatos), enquanto
as regides escuras possuem quase em sua totalidade aluminio, evidenciando que

consistem no porta amostras.

Ja as amostras Mag 3 e 3.1 mostraram, como esperado pela analise visual,
uma estrutura menos aglomerada, quando comparadas com as Mag 4 e 4.1. Na
Figura 23 pode-se constatar a ocorréncia de uma aglomeragéao, mas que pode ser
considerada natural do comportamento de nanoparticulas magnéticas e,

principalmente, do processo de secagem de materiais com pequenas dimensodes.
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Essa afirmacdo advém do fato que, apesar da aglomeracdo, ainda € possivel
constatar a existéncia de particulas isoladas, sem a formacdo de estruturas

maiores e com morfologias irregulares, como ocorreu com as amostras Mag 4 e

4.1.
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Figura 23 - Imagens de Microscopio Eletrénico de Varredura da amostra (A) Mag 3 com aumento
de (1 e 2) 200.000 vezes e (3) 100.000 vezes e (B) Mag 3.1 com aumentos de (1) 400.000 vezes (2)
300.000 vezes e (3) 1.000 vezes.

Apesar da diferenca nos tempos de reacdo, ambas as amostras
apresentam imagens bastante semelhantes no MEV. A morfologia das particulas
formadas ndo foi muito bem controlada, de modo que as nanoparticulas
apresentam formato aproximadamente esférico, mas com bastante irregularidade.
Como fora supracitado, é possivel constatar uma certa aglomeracdo, mas ainda
€ possivel distinguir a existéncia de particulas isoladas, 0 que sugere que a
aglomeracdo ndo foi algo inteiramente da sintese, podendo ter grande

contribuicdo do processo de secagem.
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Com relagdo ao tamanho, as nanoparticulas apresentaram, também,
comportamento semelhante, com particulas na escala dos nanémetros e uma
dispersdo de tamanhos visualmente larga. As particulas medidas no MEV
apresentaram entre 40 e 60 nandmetros, mas esses valores devem ser usados
somente para se ter uma nog¢do do tamanho. Nas imagens apresentadas na
Figura 23 € possivel constatar a existéncia de particulas maiores e menores do
gue as medidas, de modo que para se ter uma medida mais precisa da distribuicao
de tamanhos € necessario a realizacdo de ensaios especificos, como
espalhamento de luz, ou medicdo de uma maior quantidade de particulas nas

amostras do MEV.

Por fim, as imagens obtidas para a amostra Mag 5 também corroboram
com a hipétese levantada na secao 5.1.1 referente ao tempo excessivo de reacao
das sinteses que utilizavam tanto ions Fe?* como Fe®*. Isso porque a reducéo do
tempo de reacdo da sintese que apresenta esses precursores metalicos, como
feito na amostra Mag 5, gerou particulas semelhantes as amostras Mag 3 e 3.1,

mostradas na Figura 23.
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Figura 24 - Imagens de Microscopio Eletrénico de Varredura da amostra Mag 5 com aumento de
(1) 300.000 vezes, (2)200.00, (3) 150.000 vezes e (4) 100.000 vezes.

Apesar da forte agregacdo apresentada pela amostra Mag 5, essa
aglomeracdo nao ocorreu como nas amostras Mag 4 e 4.1, de modo que se
assemelha bastante com as Mag 3 e 3.1. Além da aglomerac¢éo, a morfologia, o
tamanho (na ordem de 40 a 60 nm, dentre as particulas medidas) e a distribuicéo

de tamanhos séo bastante semelhantes dentre as amostras Mag 3, 3.1 e 5.

As imagens do Microscépio Eletrénico de Varredura, aliadas as analises
visuais de estabilidade das nanoparticulas, mostram, entdo, que a hipGtese
levantada aparenta ser valida: ao se utilizar tanto ions Fe?* como Fe3* como
precursores metalicos a formacdo das nanoparticulas magnéticas ocorre mais
rapidamente, uma vez que o0 sistema ja estd, inicialmente, na configuracdo
necessaria para formar a magnetita. Assim, a utilizacao desses reagentes requer

uma adi¢cdo mais rapida e um menor tempo de reacao total.
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Além disso, as imagens evidenciam a necessidade de estratégias para
estabilizar as nanoparticulas magnéticas a fim de reduzir a aglomeracdo. O
tamanho estimado das particulas para as amostras Mag 3, 3.1 e 5 esta superior
do que o encontrado na literatura para reagoes semelhantes. Mahmed et al utilizou
somente Fe?* para obter nanoparticulas magnéticas com tamanhos entre 9 e 36
nm (MAHMED et al., 2011), enquanto Nurdin et al. sintetizou particulas com
tamanhos entre 3 nm e 17 nm utilizando precursor ferroso e férrico (NURDIN et
al., 2014). Para se obter uma distribuicdo de tamanhos mais precisa para as
amostras sintetizadas seria preciso a contagem de mais particulas ou a realizacéo
de ensaios especificos, mas as poucas particulas medidas ja sdo maiores do que

0 observado na literatura.

Uma estratégia muito comum para a estabilizacdo de nanoparticulas de
oxido de ferro é a adsorcdo de polimeros, como o acido oleico (MOREIRA LANA,
[s.d.]). Nesse trabalho, n&o foi adicionado nada para estabilizagdo das
nanoparticulas, uma vez que a intencdo é estabiliza-las pela adeséo nas folhas

de grafeno, como sera discutido posteriormente.

5.1.3 Difrac&o de Raios X (DRX)

A andlise do difratograma obtido por andlises de difracdo de Raios X é
imprescindivel para a caracterizacdo de Oxidos de ferro, uma vez que esse
material pode apresentar diferentes fases com propriedades bastante distintas
entre si. Os resultados de DRX obtidos para as amostras Mag 3,3.1, 4, 4.1 e 5

estdo mostrados na Figura 25.



58

A B C
£ £ | £
& 8 g
Q 200
N [ .
b ’ ;'|, ll, I [ [
. . IIHJ \gwwk N ... I‘J\TJWJ\JW . : L T
T 7 bosiioze) T 7 7 posiaofze) ©7 T posiaoz”
D E
g -
£ | £
3 ] l 8 b
\«—J\-‘_—M ) |
II
T Tesicioe) T posicioee)

Figura 25 - Difratograma das amostras (A) Mag 3 (B) Mag 3.1 (C) Mag 4 (D) Mag 4.1 e (E) Mag 5.

Os picos de todas as amostras coincidem com o padrdao da
magnetita/maghemita, indicando a formacdo somente dos 6xidos magnéticos.
N&o ha, portanto, hematita presente nas amostras. As sinteses que, segundo as
andlises visuais e as imagens do MEV, foram bem-sucedidas (Mag 3, 3.1 e 5)
apresentam estrutura cristalina, com picos bastante definidos. A comparacao
entre a Mag 3 e a Mag 5 mostra uma possivel influéncia dos precursores metélicos
utilizados na estrutura cristalina do material, uma vez que a primeira apresenta
picos mais estreitos e proeminentes, com maiores contagens, o que pode indicar
uma maior cristalinidade ou presenca de cristais maiores. Utilizando a equacéo de
Scherrer apresentada na secdo 3.2.5.1 nos picos de maior intensidade para
obtencdo do tamanho de cristalito € possivel constatar que a amostra Mag 5
apresenta menor tamanho de cristalito, o que estd de acordo com a menor
contagem observada. A Tabela 3 mostra o tamanho dos cristalitos calculados para

cada amostra com auxilio do software HighScore Plus.
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Tabela 3 - Tamanho de cristalito de cada amostra obtido pela Equacdo de Scherrer, com auxilio do
software HighScore Plus.

Tamanho de cristalito pela

Amostra Equacdo de Scherrer ()
Mag 3 122

Mag 3.1 197

Mag 4 -

Mag 4.1 -

Mag 5 74

Com relagéo ao tempo de reacdo, a comparagao entre as amostras Mag 3
e 3.1 mostram uma grande semelhanca nos principais picos. A diferenca entre
seus difratogramas esta nos picos referentes a maiores valores de 206, que sao
muito mais proeminentes para a amostra Mag 3. Isso pode ser justificado por
alteracdes na coleta dos dados, como um menor tempo de coleta, por exemplo,
uma vez que as medi¢cOes para a amostra 3.1 foram dificultadas por problemas no

equipamento.

Jé& para o tamanho de cristalito, um maior tempo de reacéo resultou em um
menor tamanho de cristalito, sugerindo a possibilidade de um mecanismo de

cristalizacdo contrario ao crescimento das particulas.

J& as amostras Mag 4 e 4.1 apresentam uma estrutura bastante amorfa,
com picos quase imperceptiveis, e presenca de halo amorfo (pico bastante largo)
entre 15° e 25° na Mag 4.1. Portanto, ndo foi possivel obter os valores para o

tamanho de cristalito dessa amostra.

Além das fases presentes e a cristalinidade das amostras, a difracdo de
Raios X permite obter outras informacgdes de interesse para caracterizagcédo de
oxidos de ferro. Nesse trabalho, a técnica sera utilizada para fazer uma andlise da

oxidacao das nanoparticulas produzidas.
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Todas as sinteses foram realizadas sem a utilizacdo de atmosferas
protetoras, como, por exemplo, atmosferas de nitrogénio. Assim, uma questao
bastante relevante no processo é a oxidagdo da magnetita formada, resultando

em maghemita.

Como apresentado na secédo 3.2.1, a magnetita apresenta o sistema
cristalino cuibico com ions Fe?* e Fe®*, enquanto a maghemita também é clbica
com ions predominantemente Fe3*. Desse modo, a realizacdo da sintese ao ar
permite a oxidacdo dos ions ferrosos, bastante instaveis fora de pH &cidos, a ions
férricos, de modo a mudar gradativamente a fase da amostra de magnetita para

maghemita.

Devido a similaridade nas estruturas cristalinas dessas duas fases 0s picos
observados no DRX s&o bastante similares (vide Figura 8). Contudo, o
comprimento da célula unitaria da maghemita (parametro a) é ligeiramente menor
gue o observado para a magnetita (8,33 contra 8,4 A). Assim, a medida da célula

unitaria do composto relaciona-se com a razéo x = Fe?*/Fe®*.

Gorski e Scherer determinaram uma relacdo linear entre a razdo x e 0
comprimento da célula unitaria com um R? = 0,8897, dada por a = 8,34134 +
0,10512x (GORSKI; SCHERER, 2010). A formula quimica dos 6xidos de ferro
pode ser escrita, entdo, como Fes.yO4, sendo que y varia de 0, para magnetita
pura, a 0,33, para pura maghemita. Essa variacdo de y corresponde a uma
variacdo de 0,5 a 0 na razdo x = Fe?*/Fe®* (MAHMED et al., 2011). Os valores de
X, y e a férmula quimica final obtidas para as amostras Mag 3, 3.1 e 5 estédo

indicadas na Tabela 4.
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Tabela 4 - Valores calculados para as amostras Mag 3, 3.1 e 5 do comprimento da célula unitaria,
da razédo entre ions ferrosos e férricos e a férmula quimica final.

Amostra  a(A) X y Férmula Quimica
Mag 3  8,3487 0,0700 0,2838 Fe27104

Mag 3.1 8,2872 -0,584 0,4666 Fe25304
Mag5 8,3667 0,2415 0,1706 Fe28304

As amostras Mag 4 e 4.1 apresentaram picos muito baixos, de modo que a

analise nao foi possivel.

A primeira constatacao a ser feita € de que a amostra Mag 3.1 nao seguiu
0 modelo proposto, uma vez que seu Yy fugiu do intervalo supracitado de 0< 'y
<0,33. Isso pode ter ocorrido por imprecisées nas medidas, que foram dificeis de
serem executadas devido a problemas com o equipamento. Essa amostra nao

sera considerada, portanto, para efeitos de analises da oxidacao.

Dentre as amostras Mag 3 e Mag 5, ha uma maior oxidacdo da Mag 3,
indicando que o processo realizado a partir somente de ions Fe?* apresenta um

menor controle da oxidacdo desses ions para Fe3*.

5.1.4 Espalhamento de luz

A aglomeracdo observada no Microscépio Eletrbnico de Varredura é
corroborada pelas medicdes de diametro das particulas realizadas pelo ensaio de
espalhamento de luz. Os graficos obtidos para as amostras Mag 3, 3.1 e 5 estéo

reproduzidos na Figura 26.
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Figura 26 - Graficos de diametro de particula obtidos por espalhamento de luz para as amostras
(A) Mag 3 (B) Mag 3.1 e (C) Mag 5.

Como o ensaio foi realizado cerca de trés semanas apos a sintese das
particulas, os resultados obtidos evidenciam a ocorréncia de uma intensa
aglomeracao nesse periodo, uma vez que os tamanhos sdo muito maiores do que

os observados no MEV.

As amostras obtidas somente com ions ferrosos apresentaram maior
estabilidade no ensaio visual, mas maior aglomeracdo apos trés semanas
segundo o espalhamento de luz, indicando uma variacao néo linear na velocidade

da agregacao e uma menor estabilidade dessas particulas para longos periodos.
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5.2 Estruturas hibridas Oxido de Ferro-Grafeno

5.2.1 Anélise visual

Como abordado na se¢ao 5.1.2, as nanoparticulas magnéticas sintetizadas
necessitam de alguma estratégia para evitar aglomeracéo e, neste trabalho, a
abordagem escolhida foi a deposi¢éo das particulas nas folhas de grafeno, a fim

de formar nanocatalisadores estaveis e funcionais.

Algumas informagdes importantes sobre as estruturas hibridas formadas
podem ser obtidas em uma analise visual preliminar, como a adesdo das

nanoparticulas ao grafeno e a estabilidade do composto final.

5.2.1.1 Adeséo das nanoparticulas magnéticas ao grafeno

As propriedades das estruturas hibridas formadas s&o fortemente
dependentes da efetiva adesdo das espécies constituintes. Devido ao
magnetismo das particulas magnéticas sintetizadas, é possivel averiguar
visualmente essa adesdo: caso a solucdo fique limpida ao aproximar um ima,
conclui-se que o oxido de ferro aderiu a superficie do grafeno, pois todo o grafeno

esta sendo puxado para o ima.
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Figura 27 - Comportamento das estruturas hibridas 6xido de ferro-grafeno na presenga de um ima.
Amostras (A) MagGraf 1 (B) MagGraf 2 (C) MagGraf 3 para amostras (1) na presenca do imé e (2) ap0s a
retirada do ima.

Na Figura 27 é possivel constatar que todas as amostras tiveram adesao
das nanoparticulas magnéticas no grafeno, uma vez que, na presenca do ima,
todas formaram solucdes limpidas, de modo que todo grafeno foi atraido pelo

campo magnético.

E possivel constatar, também, que as amostras MagGraf 1 e MagGraf 2
ndo apresentaram comportamento superparamagnético, uma vez que as
particulas ndo se dispersaram apos retirada do iméd. Ja a amostra MagGraf 3
mostrou ter uma pequena dispersao, mas a grande maioria das particulas também
manteve sua posi¢cao na auséncia do campo magnético. Segundo a Tabela 1, as
particulas magnéticas sintetizadas devem apresentar dominio magnético Unico,
mas nado alcancaram o limite de superparamgnetismo. Ao se unir as particulas
como grafeno, ainda, esse efeito tornou-se muito mais improvavel, devido ao

grande tamanho das folhas de grafeno.
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5.2.1.2 Estabilidade das estruturas hibridas 6xido de ferro-grafeno

Assim como para as amostras de Oxido de ferro, a estabilidade das
solugbes das estruturas hibridas foi avaliada por ensaios de decantagdo, como

mostrado na Figura 28.

(1)

+2 horas

Figura 28 - Ensaio de decantacao das estruturas hibridas 6xido de ferro-grafeno, mostrando (1) a
decantacdo das amostras e (2) as amostras apos as 3 horas de ensaio, sendo (A) MagGraf 1, (B) MagGraf
2 e (C) MagGraf 3.

Todas as amostras comecam a decantar rapidamente. Apés 3 horas de
ensaio é possivel constatar uma significativa alteracédo de coloracéo para as trés
solugbes, mas nenhuma mostrou decantacdo completa, com uma solugéo

limpida.

Novamente ndo foi possivel realizar a curva de decantacdo indicada na

Figura 19, pois as amostras ndao apresentaram uma clara distincdo entre as
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particulas e a solucdo limpida durante o processo, devido ao reduzido tamanho

das particulas e, consequentemente, grande relevancia do Movimento Browniano.

Apesar do comportamento bastante semelhante das amostras, na regiao
(2) da Figura 28 € possivel constatar uma maior decantagdo para a amostra
MagGraf 2, uma vez que, apos o periodo do ensaio, essa amostra apresentou

uma coloracao mais fraca, com precipitacdo quase total das particulas hibridas.

As estruturas hibridas apresentaram, entdo, estabilidade menor do que a
as suas partes separadas, uma vez que a solucao de grafeno esté estavel, sem
nenhuma decantacdo, ha meses e as nanopatrticulas utilizadas na MagGraf 1 e
gue possuem o0 mesmo método de sintese que as abordagens in-situ (MagGraf 2
e MagGraf 3) — a Mag 3 — apresentou boa estabilidade por semanas (como

abordado na se¢éo 5.1.1).

Para estruturas magnéticas, é importante, também, o comportamento das
particulas na presenga de um campo magnético externo. Para avaliar a resposta
das particulas sintetizadas a um campo magnético o ensaio de decantacéao foi

repetido na presenca de um ima. Os resultados estdo reproduzidos na Figura 29.
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Figura 29 - Ensaio de estabilidade das amostras (A) MagGraf 1 (B) MagGraf 2 e (C) MagGraf 3 na
presenca de um ima.

7

A primeira constatacdo € a grande influéncia do ima, mostrando o
consideravel magnetismo das amostras, uma vez que em um intervalo de 10
minutos todas estavam completamente decantadas, enquanto sem o imé as

amostras ndo decantaram totalmente mesmo apos 3 horas de ensaio (Figura 28).

E interessante, também, comparar os métodos de sintese com relagéo ao
comportamento magnético. A amostra MagGraf 1, feita por impregnacao,
decantou completamente entre os 6 e 8 minutos de ensaio, enquanto as amostras
MagGraf 2 e 3, feitas por métodos de sintese in-situ, responderam mais
intensamente ao ima e decantaram totalmente mais rapido: entre 4 e 6 minutos

para a MagGraf 2 e menos de 2 minutos para a MagGraf 3.

Uma possivel hipétese que possa explicar esse comportamento é a menor
adesao das nanoparticulas de 6xido de ferro ao grafeno da impregnacéo, de modo

gue as estruturas formadas tenham menos particulas magnéticas que as
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abordagens in-situ e, consequentemente, menor resposta a aplicacdo de campo
magnético externo. A andlise, contudo, consiste apenas em uma hipotese, a qual

necessita de testes mais aprofundados para determinar sua validade.

5.2.2 Microscopio Eletronico de Varredura (MEV)

Todas as amostras obtidas de estruturas hibridas 6xido de ferro-grafeno
foram observadas no Microscopio Eletronico de Varredura e as imagens obtidas

estéo reproduzidas na Figura 31.

A

Figura 30 - Imagens de Microscopio Eletronico de Varredura da amostra (A) MagGraf 1 com
aumento de (1) 300.000 vezes (2) 200.000 vezes e (3) 100.000 vezes, (B) MagGraf 2 com aumentos de (1)
200.000 vezes (2) 100.000 vezes e (3) 50.000 vezes e (C) MagGraf 3 com aumentos de (1) 300.000 vezes
(2) 200.000 vezes e (3) 100.000 vezes.
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As imagens mostram uma intensa aglomeracéo das particulas de oxido de
ferro em comparacdo com as imagens da Figura 23. Na amostra MagGraf 1 €
possivel perceber a aglomeracdo das particulas em morfologias placoides, que
podem ser atribuidas as folhas de grafeno, que serviram como base para adesao

das particulas magnéticas.

J& nas amostras MagGraf 2 e 3 a deteccdo de estruturas que podem ser
atribuidas ao grafeno € mais dificultada. As imagens Bl e B2 sdo bastante
semelhantes ao observado para as nanoparticulas sozinhas, sendo que somente
na B3 que ha uma estrutura de aglomeracdo que possivelmente consiste nas
nanoparticulas aderidas no grafeno. Na MagGraf 3, contudo, ndo foi encontrada

nenhuma morfologia que sugerisse a existéncia do grafeno.

A intensa aglomeragdo evidenciada nas trés amostras explica a menor
estabilidade delas com relacdo as partes separadas. Essa observacdo pode ser
explicada pela adicdo excessiva de nanoparticulas de 6xido de ferro, de modo que
as folhas de grafeno foram completamente preenchidas e, assim, ficaram muito
pesadas, nao resistindo a decantacao. Além disso, as imagens sugerem um maior
excesso nas MagGraf 2 e 3 do que na 1. A amostra MagGraf 1 é a Unica que
apresenta varias morfologias placoides, indicando que ha menos particulas, de
modo a ser possivel ver as estruturas formadas nas folhas de grafeno, enquanto
na MagGraf 2 e 3 ha tantas nanoparticulas que essas morfologias ndo sao

facilmente identificaveis.

Com relacéo a hipétese levantada na secdo 5.2.1.2 com relacédo a adeséao
das nanoparticulas no grafeno, as imagens de MEV nédo trouxeram novas

informacdes que a corroboraram, uma vez que nao é possivel detectar folhas de
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grafeno que néo esteja completamente preenchidas. A avaliagcdo da adeséo entre

as partes sera feita por meio de andlises de TG, a seguir.

5.2.3 Analise de Termogravimetria (TG)

O comportamento térmico do material pode ser usado para comparacdes
gualitativas da adesao das nanoparticulas magnéticas nas folhas de grafeno. Uma
maneira de fazer esse estudo é através do aquecimento do material em atmosfera
de oxigénio, pois a intensidade da adesao entre as partes € um fator determinante
na reacao de oxidacdo do grafeno a CO e CO2 (NEEFT et al., 1997; NEEFT;
MAKKEE; MOULIJN, 1996). Assim, quanto maior a adesdo entre as particulas,
mais o oxido de ferro contribuird para a oxidacéo do carbono e, portanto, menor
serd a temperatura do pico exotérmico indicativo dessa reacdo. A Figura 31
mostra um exemplo da reduc&o na temperatura de oxidacdo causado pela forte

adesao da magnetita no grafeno (ZHOU et al., 2011).

100

Massa (%)

DSC (mW/mg)

200 400 600 800

Temperatura (°C)

Figura 31 - (a) TGA e (b) DSC de amostras (I) grafeno puro (Il) Fe304-Grafeno com adeséo
intensa (Ill) Fe304-Grafeno com adeséo fraca e (IV) grafeno puro apoés retirada do Fe304 fortemente ligado
com uso de HCI. Fonte: Adaptado de (ZHOU et al., 2011).
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Outra opcao para o estudo da adesdo entre nanoparticulas de ferro e o
grafeno é o aquecimento em atmosfera inerte, como argbnio. Nesse caso nao
ocorrera a oxidagdo do grafeno, devido a auséncia de oxigénio, mas sim a reducao
carbotérmica do 6xido de ferro. No mesmo trabalho que o da Figura 31, Zhou et
al. realiza o experimento a atmosfera inerte, constatando uma grande diminuigao
na temperatura de reducao carbotérmica entre as estruturas com forte e com fraca

adesao (964 °C com adeséao fraca para 680 °C com adeséao intensa).

Nesse trabalho, foi realizada uma andlise termogravimétrica em géas inerte
(argbnio) das amostras MagGraf 2 e MagGraf 3 (a MagGraf 1 ndo apresentou
rendimento suficiente para realizacdo do ensaio). O resultado obtido esta indicado

na Figura 32.

Termogravimetria - Amostras MagGraf
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Figura 32 - Termogravimetria das amostras MagGraf 2 e MagGraf 3.

As curvas obtidas séo bastante semelhantes, com excec¢édo de uma queda
acentuada de massa observada na amostra MagGraf 2 e ausente na MagGraf 3.

Para interpretacdo dos dados, foram formuladas duas possiveis hipoteses:
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1) A perda de massa da MagGraf 2 deve-se a oxidacao do grafeno, que
ocorreu devido a uma flutuagéo na concentracdo de Oz do argbnio utilizado. De
fato, a temperatura de 400°C é bastante caracteristica para a oxidacéo do grafeno,

por isso a possibilidade foi levantada.

2) A perda de massa da MagGraf 2 deve-se a reducdo carbotérmica do
oxido de ferro. Nesse caso, ha duas conclusdes: primeiro, ha uma 6tima adesao
entre nanoparticulas e grafeno para esse método, uma vez que a temperatura de
reducdo carbotérmica seria bastante reduzida se comparada com as obtidas por
Zhou et al. descritas acima. Segundo, 0s exames visuais iniciais estavam
incorretos e, na realidade, ndo ocorreu adesao entre as nanoparticulas e o grafeno
para a amostra MagGraf 3, de modo que o grafeno possa ter sido retirado na
lavagem apoés a sintese, uma vez que essa perda de massa nédo € observada em
nenhuma outra temperatura para a amostra, indicando a nédo ocorréncia da
reducédo dos oxidos. Além disso, a menor queda, quando comparada a observada
na Figura 31, pode ser interpretada como uma corroboracdo da teoria de que
havia pouco grafeno, de modo que ele foi o reagente limitante da reagcéo, uma vez
gue ambas as amostras foram retiradas do equipamento ainda magnéticas apés

0S ensaios.
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6 Conclusodes

Foram sintetizadas nanoparticulas magnéticas de oxido de ferro através de
uma sintese simples com reagentes comuns e 0s produtos obtidos foram
avaliados quanto ao tempo de reacdo e quanto aos precursores metélicos

utilizados.

Avaliacdes visuais e de Microscépio Eletrénico de Varredura indicaram que,
dentre as sinteses iniciais, as com maiores tempos foram bem sucedidas para
precursores somente de ions ferrosos e, a partir desse resultado, foi formulada a
hipétese de, quando ja haviam os dois ions de ferro em solucéo, era preciso um
menor tempo de reacdo. A sintese com Fe?* e Fe3* com um menor tempo de
reacao foi, entdo, bem sucedida com relagédo a formacéo do produto desejado.
Todas, contudo, apresentaram excessiva agregacdo das particulas, como
corroborado pelo espalhamento de luz, indicando a inviabilidade de se trabalhar
com nanoparticulas magnéticas sem que haja algum revestimento nas estruturas

para evitar aglomeracoes.

As amostras foram caracterizadas, ainda, atraves de difracdo de Raios X,
gue indicou boa cristalinidade das amostras Mag 3, 3.1 e 5 (que apresentavam a
morfologia correta), com tamanhos de cristalito de 122, 197 e 74 angstrons,
respectivamente, enquanto as amostras agregadas (Mag 4 e 4.1) mostraram-se
amorfas. Quanto a oxidacao sofrida durante o processo, a sintese utilizando ions
férricos e ferrosos (Mag 5) apresentou maior controle da oxidac&do da magnetita a
maghemita, que foi mais pronunciada nas amostras provenientes apenas de ions

Fe?* (Mag 3).
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Apdés obtencdo e caracterizacdo das nanoparticulas foram sintetizadas
estruturas hibridas Feay)Os-Grafeno. A caracterizagcdo visual das amostras
indicou a bem-sucedida adeséo entre os dois componentes, mas as imagens de
MEV nao trouxeram mais conclusdes, uma vez que nao foi possivel detectar as
folhas de grafeno devido a grande quantidade de nanoparticulas. Conclui-se,
portanto, que as sinteses foram feitas com uma proporcéo errada entre as duas
estruturas, hipotese que é reforcada pela perda de estabilidade das particulas

gue, separadas, apresentavam boa disperséao.

As amostras também foram caracterizadas quanto ao comportamento
térmico através de ensaios de TG, que indicaram uma queda de massa
consideravel em torno de 400 °C para a amostra MagGraf 2 e que nao foi
identificada na MagGraf 3. Essa observacdo levou a duas possiveis hipoteses:
houve uma flutuagdo na concentracdo de oxigénio em um dos ensaios, 0 que
gerou a oxidacao do grafeno da amostra MagGraf 2, ou as andlises visuais inicias
estavam incorretas e, na realidade, ndo ocorreu devida adesdo entre

nanoparticulas e grafeno para a MagGraf 3.
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