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RESUMO

Com o crescente avanco tecnoldgico no campo da nanotecnologia, a concepcao de novos
materiais tornou-se possivel ser alcangada. A sintese de nanocompoésitos hibridos permitiu
o desenvolvimento de uma area de grande interesse para a criagao de sistemas avangados
de elevada eficiéncia. O exemplo é a combinacao de materiais nanoestruturados constituido
de ferritas metdlicas ancoradas em éxido de grafeno reduzido, viabilizando a criagao de
supercapacitores, sensores, células solares, e também uma aplicacdo que esta em ascensao,
a imobilizacao de moléculas em nanoestruturas. Este trabalho tem como objetivo principal
sintetizar e caracterizar nanocompoésitos de ferritas de cobre e cobre-prata e [-cariofileno
ancorados em oxido de grafeno reduzido. As amostras foram divididas em dois sistemas, o
primeiro sintetizado a partir combinacao de sal de nitrato de cobre e cloreto de ferro e o
segundo apenas por nitratos. Os sistemas foram produzidos através de reacao hidrotérmica
em diferentes condigdes de temperaturas (150°C, 200°C, 250°C e 300°C), com tempo (6
horas) e pH (11) constantes. As amostras foram caracterizadas por MEV, Raman, DRX
e TGA. Os resultados das caracterizagoes permitiram identificar as ferritas produzidas
e a presenca da molécula de [-cariofileno, bem como definir a morfologia e tamanho de
particula dos sistemas e quantificar as fases presentes.

Palavras-chave:Beta-cariofileno. Ferrita de cobre. Oxido de grafeno. CuFe,Oy4. rGO.
Nanocompésitos.



ABSTRACT

With the increasing technological advancement in the area of nanotechnology, the design
of new materials has become possible to be achieved. The synthesis of hybrid nanocom-
posites allowed the development of an area of great interest for the creation of advanced
systems with high efficiency. An example is the combination of nanostructured materials
consisting of metallic ferrites anchored in reduced graphene oxide, enabling the creation of
supercapacitors, sensors, solar cells, and also an application that is on the rise, the immobi-
lization of molecules in nanostructures. An example is the combination of nanostructured
materials consisting of metallic ferrites anchored in reduced graphene oxide, enabling the
creation of supercapacitors, sensors, solar cells, and also an application that is on the rise,
the immobilization of molecules in nanostructures. The main objective of this work is
to synthesize and characterize nanocomposites of copper and copper-silver ferrites and
[-caryophyllene anchored in reduced graphene oxide. The samples were divided into two
systems, the first synthesized from a combination of copper nitrate salt and iron chloride
and the second only by nitrates. The systems were produced by hydrothermal reaction
under different temperature conditions (150°C, 200°C, 250°C, and 300°C), with constant
time (6 hours) and pH (11). The samples were characterized by SEM, Raman, XRD, and
TGA. The characterization results made it possible to identify the produced ferrites and
the presence of the [-caryophyllene molecule, as well as to define the morphology and
particle size of the systems and quantify the phases present.

Keywords: beta-caryophyllene. Copper ferrite. Graphene oxide. CuFe,O,. rGO. Nanocom-

posites.
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1 INTRODUCAO

O campo da nanotecnologia tornou-se alvo para desenvolvimento de novas técni-
cas, dispositivos ou materiais, com a projecao de materiais nanoestruturados, visando
tecnologias de recobrimento de superficies com propriedades biocidas ou antivirais. A
incorporacao de nanoparticulas (NPs) em matrizes e a concepgao de nanocompositos
permitiram que novas propriedades fossem alcancadas ou aprimoradas. Sendo assim, o
advento da nanotecnologia mostrou-se um campo de conhecimento promissor para o
desenvolvimento de novas tecnologias voltadas para o combate de diversos problemas de
satide (1), (2), (3), (4)).

As nanoparticulas de ferritas metalicas sao materiais ferrimagnéticos que apresentam
estrutura em espinélio, consistindo em um arranjo antiparalelo dos momentos magnéticos
de atomos locais A e B (AB20y), em que B corresponde ao Fe e A representa os metais de
transicao Cu, Mn, Co, Fe, Ni, etc. Esses materiais em escala nanométrica podem apresentar
excelentes propriedades, tais como de biocompatibilidade, elétricas, magnéticas, além de
serem aplicados como células de combustiveis, baterias, biomateriais, antibacterianos, entre
outros. No que diz respeito a propriedade antibacteriana, essa deve-se a liberagao de ions que
interagem diretamente com as superficies de microorganismos, rompendo suas membranas

e liberando grupos oxigenados que interagem no funcionamento celular((5),(6),(7)).

O método hidrotérmico é um dos métodos mais utilizados para sintese das ferritas,
onde sao produzidas a partir de solugao aquosa contendo sais metalicos e uma base, onde
sao acondicionados em uma autoclave sob elevadas pressoes. As vantagens que tornam
esta técnica cobicada para a producao destes materiais dizem respeito a elevada pureza
obtida depois da sintese, a grande quantidade de material que pode ser produzido em uma
batelada, a homogeneidade quimica alcangada, pequeno tamanho de articula e controle
na formacao das particulas. Enquanto que suas desvantagens ficam restritas ao custo do

equipamento (8).

Os nanocarbonos, em especial o grafeno, se apresentam com uma morfologia de folha
plana, com atomos de carbono configurados em anéis hexagonais com hibridizagao sp2 e um
elétron deslocalizado por &tomo. Sua estrutura quimica confere excelentes propriedades, tais
como elétricas fotocataliticas, de armazenamento, de biocompatibilidade, etc. Por ser um
material bidimensional, é visto como uma carga ou matriz (dependendo da fra¢do de massa)
promissora aplicada em nanocompdésitos, devido a sua elevada area superficial, elevado grau
de interacao e melhor acao combinada. O efeito sinergético alcangado através da conjungao
ideal entre percentuais, morfologias e tamanho de particula proporcionam nao apenas
melhoria das propriedades, como também o desenvolvimento de novas especificidades e

aplicagoes, entre elas a inser¢ao de biomoléculas ((9),(10))
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O [-cariofileno é um sesquiterpeno biciclico apolar que atua como ativador do
receptor canabinoide 2 (CBy). E encontrado em elevada concentracio em diversas plantas
dos biomas brasileiros, em especial nos géneros Copaifera, Melissa, Euphorbia, Melaleuca
e Pterodon. Por atuar como um ativador canabinoide, apresenta-se como um composto
anti-inflamatoério e analgésico. Porém, manifesta toxidade a microrganismos, insetos e

bactérias devido a sua capacidade em proporcionar estresse oxidativo e formagao de
espécies reativas de oxigénio (ROS) ((11),(12),(13),(14),(15),(16),(17)).

A sintese de nanocompositos hibridos constituidos de nanoparticulas e moléculas
ancoradas em folhas de 6xido de grafeno tem sido foco de diversos estudos direcionados
a diversas aplicagoes. Tem sido foco de novas tecnologias desenvolvidas, desde adesivos
transdérmicos para tratamento de infecgoes dermatologicas, até aditivos de tintas especiais
usadas no recobrimento de superficie. Isso se deve ao fato da associacao entre duas ou mais
fases presentes em um unico material, possibilitando através da agdo combinada o aprimo-
ramento de atributos ja existentes ou até mesmo alcangar novas propriedades ((18)). Sendo
assim, com a perspectiva de inovacao tecnologica implicita pela drea de nanocompésitos,
este trabalho tem como objetivo a sintese e caracterizagao de nanocompésitos de ferrita

de cobre, ferrita de cobre-prata e -cariofileno ancorados em éxido de grafeno reduzido.

1.1 Objetivo

Este trabalho tem como objetivo principal sintetizar e caracterizar nanocompositos

de ferritas de cobre e cobre-prata e (-cariofileno ancorados em 6xido de grafeno reduzido.

1.1.1 OBJETIVO GERAL

Os objetivos especificos que deverao ser alcancados neste trabalho, serao:

i. Sintetizar nanocompositos hibridos de ferrita de cobre e de ferrita de cobre-prata
e 6xido de grafeno reduzido (CuFe;O,/rGO e Ag,Cu; — 2Fe;04/rGO) em diferentes
condigoes de temperatura (150°C, 200°C, 250°C e 300°C).

ii. Imobilizar a molécula de [-cariofileno nos nanocompdsitos hibridos, formando
os sistemas: BCP/CuFe;0,/rGO e BCP/Ag,Cu; — 2Fe;04/rGO.

iii. Caracterizar todos os sistemas através de técnicas de andlise térmica, espec-
troscopica e de superficies; Andalise Termogravimétrica (TGA), Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV), Difracao de raios X (DRX) e Espectroscopia por Energia Dispersiva
(EDS).
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 NANOPARTICULAS

O advento da nanotecnologia, na concepc¢ao de nanoparticulas metélicas e 6xidos,
surge como uma op¢ao na industria farmacéutica. Por exemplo, nanoparticulas impedem
que bactérias adquiram resisténcia a farmacos, porque interagem diretamente com estes
microrganismos. Nanoparticulas metalicas (MeNPs — metallic nanoparticles), como AuNPs,
AgNPs ou CuNPs, sao adequadas em ciéncias de superficie, principalmente no desenvolvi-
mento de formulagées antimicrobianas e materiais inteligentes. Por meio de estudos que
investigaram a integracao de NPs em biomateriais, foi possivel observar que proprieda-
des cataliticas e de inibicdo abrangeram novos e excepcionais recursos fisico-quimicos e
biol6gicos ((19),(20)).

Ao longo do tempo, materiais nanoparticulados (especialmente MeNPs) mostraram-
se promissores em muitas aplica¢oes. Catalise, eletronica, optoeletronica, bioengenharia,
deteccao, dispositivos ressonantes sintonizaveis, células de combustivel, armazenamento
de energia e nanomedicina sao algumas das aplicacoes que progrediram com o advento
da nanotecnologia. No combate a bactérias causadores de doengas, a ma administracao
na dosagem de antibidticos no tratamento de doengas é um dos principais problemas
causadores no ganho de resisténcia a antibidticos por parte das bactérias. O uso de
nanoparticulas metalicas surge como um tratamento eficiente, permitindo incapacitar que

microrganismos especificos ganhe resisténcia ((21),(22),(23)).

Ja foi comprovada a acdo antibacteriana e biocida de nanocompdsitos constituidos
de nanoparticulas de cobre incorporadas em matriz polimérica. Por ter a capacidade de
interagir com organismos eucariéticos, também assumem papel fungicida em aplicagoes
agricolas. Além do mais, foi constatada a possibilidade de quantificar o nimero de fons
liberados por essas NPs, bem como também ajustar a quantidade liberada. Isso é per-
mitido porque a nanoparticula de cobre se comporta como um semicondutor do tipo p,
desempenhando propriedades fotoelétricas, fotocataliticas e de atividade antimicrobiana
(23).

2.2 FERRITAS

A aplicagao industrial de ferritas comecou no ano de 1930 e suas propriedades
estruturais, elétricas e magnéticas sao extensivamente estudadas por muitos pesquisadores.

Sao materiais que apresentam uma ampla gama de propriedades, sendo utilizados em varias
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aplicacoes. Suas propriedades estao diretamente relacionadas com a forma em que sua
estrutura cristalina se apresenta, tendo como exemplo as estruturas de espinélio, granada
e hexa-ferritas. Seu arranjo cristalino pode ser ctibico ou tetragonal, com anion oxigénio e
cations metdlicos, e a formula geral das ferritas em espinélio é A%t B3 031 sendo que A
sao elementos de transicao como o Cu, Fe, Co, Mn, Ni, Zn, etc, e B é o Fe. Sabe-se também
que o cristal de espinélio é dividido em dois sitios de rede, tetraédrico (A) e octaédrico
(B), onde cétions de diferentes valéncias podem ser incorporados ((24),(25)). Na Figura

2.1 apresenta os trés tipos de estruturas cristalinas em que pode existir nas ferritas.

B Metal ou Ferro
B Ferro ou Metal
[] Oxigénio

B Metal
B Ferro
O Oxigénio

Figura 2.1 — Estrutura cristalina de uma ferrita metdalica: (a) cibica, (b) hexagonal e (¢)
granada

Fonte: Adaptada de Mei, Tizuka e Shibata(26)

Ainda referente as ferritas com arranjo em espinélio, podem ser sintetizadas por
meio de técnicas ou métodos quimicos, sendo estes: sol-gel, coprecipitacao, método de
coprecipita¢ao modificado por combustao, método citrato, rota hidrotermal, eletrodeposi-
¢ao, deposicao por banho quimico e combustao induzida por micro-ondas. O método de
coprecipitagao é um sistema de reagdo quimica onde se faz uso de nitratos, cloretos e/ou
sulfitos para se atingir a separacao de elementos especificos induzida por mudanca de pH
da solucao. Um agente de precipitacao amplamente utilizado na coprecipitagao de ferritas
de cobre ¢é o hidréxido de sédio (NaOH) ((27),(28),(29)).

As nanoparticulas obtidas por meio de coprecipitacao sao calcinadas a temperaturas
que variam de acordo com o tamanho de particula e cristalito que se deseja obter. A
vantagem desse método deve-se a sua simplicidade, facil controle de morfologia, utilizacao
de meio aquoso, facil aplicacao e facil funcionalizacao. Suas desvantagens sao longo tempo
de reagao, formacao de nanoparticulas com baixo grau de cristalinidade, sendo necessarias

condigoes bésicas de pH, resultando em presenga de impurezas ((30),(31),(32))

O método hidrotermal é amplamente utilizado para a sintese de das ferritas

metalicas e mistas, sendo assistido por outro método, podendo ser a coprecipitacao,
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isso porque o processo de mistura de precursores em solugdo aquosa é comum as duas
técnicas. A mistura submetida ao processo é, normalmente, acondicionada a um recipiente
confeccionado em teflon e em seguida levado a uma autoclave. O material resultante desse
procedimento torna-se um precipitado, assumindo aparéncia de um pé de cor marrom
escuro ou preto, sendo posteriormente filtrado e seco. Os pardametros de sintese, como
temperatura e tempo, implicarao diretamente na morfologia, no tamanho de cristalito e
na area superficial das nanoparticulas. As vantagens desse método sao: a utilizagao de
meio aquoso, alto rendimento, bom controle de tamanho de particula e possibilidade de
escalonamento para a industria. Porém, suas desvantagens estao relacionadas as altas
temperatura e pressao utilizadas, além de grandes periodos de tempo necessarios para a

reacao de sintese de nanoparticulas ((33),(34),(35)).

2.2.1 FERRITAS DE COBRE (CuFez0,)

As ferritas sao materiais ferrimagnéticos encontrados na natureza, apresentando
estrutura versatil e incomum. Os materiais ferrimagnéticos sao caracterizados por apresen-
tarem uma estrutura em espinélio desenvolvida pelo arranjo antiparalelo dos momentos
magnéticos de dtomos locais A e B (AB2O,). Por apresentarem essa estrutura, desem-
penham também comportamento catalitico, podendo ser aplicadas como células de com-

bustivel, baterias, supercapacitores eletroquimicos, biomateriais, entre outras aplicagoes
((36),(37),(38)).

A ferrita de cobre (CuFe,O,), também designada de cuprospinel, é considerada uma
ferrita de estrutura cristalina tetragonal (Figura 2.2), que apresenta uma estrutura do tipo
espinélio inverso implicando em propriedades de magnitude aumentada no desempenho
eletrocatalitico. Essas propriedades podem ser alteradas dependendo da preferéncia do
local e ocupagao dos cations divalentes e trivalentes. Por outro lado, seu comportamento
dielétrico depende de parametros como temperatura de sinterizacao, tamanho do cristalito,
método de preparagao, condicao atmosférica e elementos de incorporacao. Alguns métodos
utilizados para sintese deste material sao: coprecipitacao, hidrotérmico, nitrato de citrato,
estado sélido (sol-gel), evaporagao térmica, método de combustao assistida por micro-ondas,
método quimico imido, etc. As morfologias que as nanoparticulas desse material podem
assumir sao de nanotubos, nanovaretas, nanofibras, nanoargolas, nanoesferas e favos de
mel nanométricos ((39),(40),(41)).

No que diz respeito as propriedades bioldgicas das ferritas, em escalas nanométricas
elas podem ser consideradas como materiais nao toxicos a organismos biologicos. Porém,
podem desempenhar atividades antibacterianas, antivirais, antifingicas e analgésicas. O
mecanismo de imobilizacao bacteriana pelas ferritas se da pela liberacao de ions metélicos
que, por sua vez, se acumulam na membrana celular, reagindo com o meio, liberando

espécies reativas de oxigénio (ERO ou, também, ROS — reactive oxygen species). Esses
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Estrutura Tetragonal

. Atomo de Cobre
Atomo de Ferro

@ Atomo de Oxigénio

Figura 2.2 — Estrutura cristalina tetragonal das ferritas de cobre

Fonte: Adaptada de Kumari et al.(42)

subprodutos sao grupos superédxidos, hidroxidos e perdxidos, sendo que os hidréxidos
e perdxidos sdo os principais causadores de danos celulares (Figura 2.3). A atividade
antibacteriana de ferritas de cobre ja foi avaliada com FE. Coli e S. Aureus, em testes
de crescimento e inibi¢cdo, e podem-se observar resultados positivos, uma vez que foi
observada a redugao do crescimento desses microrganismos ((43),(44),(45)). Na Figura 2.3

estd apresentado o processo de interacao das nanoparticulas com microrganismo.

Liberagdo de ions I
pelas nanoparticulas Distribuigdo na

parede celular

Ruptura enzimética
resultante da nanoparticula

Interrupgéo da via de » .
’ transporte de elétrons \ “u Entrada direta de
Interagdo fisica entre a parede ) LY nanoparticulas na
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A %, = .
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-
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Figura 2.3 — Processo de interagdo com NPs/microrganismos

Fonte: Adaptada de Hoseinzadeh et al.(46)

Mediante estudos realizados por Riaz et al.(47), em que se avaliou a interacao
de nanoparticulas de ferrita de cobre em organismos de ratos Wistar, pode-se constatar
aumento significativamente na contagem de plaquetas e reduc¢ao nos niveis de concentragao
plasmaética de triglicerideos. Na avaliagdo do percentual de cobre nos érgaos dos animais,
averiguou-se que as concentragdes de cobre no figado foram significativamente maiores em
ratos féemeas e machos expostos a NPs, em comparacao ao grupo de controle. Parametros

como testes comportamentais, bioquimica do sangue, antioxidantes, concentracoes de cobre
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no cérebro e figado variaram significativamente (47).

Através de estudos realizados por Liu et al.(48),nanoparticulas de ferrita de cobre
tém sido utilizadas em conjunto com agentes fototérmicos para terapia antibacteriana.
Nesse estudo, péde-se observar que a agao combinada entre o agente fototérmico e as
nanoparticulas implicou na catalizagao efetiva e decomposi¢ao de H202 para producao
de radicais hidroxila (-OH). Esse evento proporcionou aumento na permeabilidade da
membrana celular bacteriana e sensibilidade ao calor. Os autores também puderam concluir
que os compostos apresentaram 100% e 96,4% de eficiéncia contra cepas de Escherichia

coli e Staphylococcus aureus, respectivamente (48).

2.3 OXIDO DE GRAFENO REDUZIDO - rGO

O desenvolvimento técnico do processo de producao de grafeno por meio da
esfoliacao de grafite foi descrito por Andre Geim e Konstantin Novoselov, da Universidade
de Manchester, na Inglaterra em 2004 (49). feito implicou na premiagao do titulo Nobel
para esses pesquisadores. Com o estudo das propriedades deste material, observaram-
se propriedades impares em relacao a qualquer composto ou material ja descoberto ou
desenvolvido. Visto que a academia em conjunto com a comunidade cientifica estava
em busca de novos materiais de alto desempenho, o grafeno surgiu como um formidavel
candidato, em razao de apresentar baixo custo de producao, excelentes propriedades fisicas

e quimicas, biocompatibilidade e baixo impacto ambiental ((50),(51),(52)).

Com os estudos avancando acerca da producao de grafeno, diversas técnicas de
obtencao do grafeno foram desenvolvidas, entre elas: esfoliacdo mecanica, crescimento
epitaxial sobre SiC, deposi¢ao quimica a vapor (CVD — chemical vapor deposition),
reducao quimica do éxido de grafite, esfoliacao de grafite em fase liquida e desenrolamento
de nanotubos de carbono. O grafeno é um material constituido de uma folha plana de
carbono, organizado em células hexagonais com atomos hibridizados sp?, proporcionando
um elétron deslocalizado por atomo de carbono, oriundo do orbital p. Sua configuracao
quimica permite que o grafeno tenha médulo de elasticidade superior ao aco (1 TPa) e
uma resisténcia proxima de 130 GPa, além de possuir uma condutividade térmica proxima
a 5000 W/m.K, extrema flexibilidade e borda extremamente reativa devido a sua elevada

area superficial ((53),(54),(55),(56)).

A produgao do 6xido de grafite, também determinada como método Hummers, é um
processo no qual o grafite é submetido a processos de oxidagao através a interacao com fortes
oxidantes, sendo eles acido sulfurico, acido nitrico, cloreto de potassio e permanganato de
potassio (57). Ap6s processos adicionais de esfoliagdo em fase liquida, obtida por meio de
cisalhamento em alta velocidade ou ultrassom, por exemplo, é produzido o 6xido de grafeno,

sendo o processo global denominado de método de Hummers modificado. Nesse processo
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sao adicionados grupos funcionais a superficie das folhas de grafeno, como grupos hidroxilas
(-OH), carboxilas (-COOH) e epdxidos. Esses grupos quimicos, posteriormente, podem ser
ou nao removidos da estrutura do GO por meio da redugao quimica, sendo que essa escolha

estd diretamente relacionada a aplicagao final do material material((58),(59),(60),(61)).

Apesar de todo avanco tecnoldgico, seja no desenvolvimento ou aplicacao desse
material, ainda existem desafios a serem superados, pois cada técnica citada anteriormente
apresenta vantagens e desvantagens. A respeito do método de redugao quimica, esse é
apresentado como uma técnica de baixo custo, excelente rendimento e sem dificuldade
de processamento. Porém, por ser uma metodologia que implica em elevado grau de
processamento do material, é normal o surgimento de defeitos estruturais e consequentes
alteragoes nas propriedades finais do 6xido de grafeno reduzido, como por exemplo: reducao
da area superficial e descontinuidades. Esses defeitos podem implicar em reducao das

condutividades elétrica e térmica e perda de propriedades mecanicas ((62),(63),(64)).

Em consequéncia de sua ampla e excelentes propriedades, o 6xido de grafeno
reduzido pode ser aplicado em diversos seguimentos industriais, tais como: sensores para
a identificacao de diversos analitos, supercapacitores eletroquimicos, biomateriais com
propriedades antibacterianas e antivirais, adesivos transdérmicos, compositos, dispositivos
6pticos e eletrdnicos ((61),(65),(66)).

2.4 NANOCOMPQOSITOS DE FERRITAS METALICAS E OXIDO
DE GRAFENO REDUZIDO (MeNP/rGO)

Os nanocompésitos sao materiais que apresentam uma das fases na escala nanomé-
trica, ou seja, variando de um tamanho de 1 a 100 nm. A definicao de suas propriedades
abrange o conceito de agdo combinada, em que a interacao multifasica entre os compostos
atua de forma sinergética, assim proporcionando ganho significativo de propriedades de
acordo com a aplicagao desejada. Em razao de a interagdo ocorrer em escala nanomé-
trica, ou seja, em que a area superficial é extremamente elevada, a concep¢ao de novas

propriedades se torna algo possivel e promissora ((67),(50)).

Em relagao ao desempenho final dos nanocompdésitos, sao sistemas que dependem
tanto das fases presentes (matriz e carga) quanto do percentual de cada uma, além das
caracteristicas interfaciais de cada composto. A maioria dos nanocompésitos utilizados
industrialmente faz parte de trés géneros, sendo eles: nanocarbonos, nanoargilas e nano-
cristais particulados. Alguns exemplos de nanocarbonos sao os nanotubos de carbono e,

mais recentemente, os materiais a base de grafeno ((68),(69)).

No momento atual, diversas ferritas de estrutura em espinélio (MFe;O4) tém tido

suas propriedades intensamente estudadas, isso porque apresentaram comportamento
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promisso em diversas aplicagoes, seja em supercapacitores, catalizadores quimicos, sis-
temas para entrega de medicamentos (drug delivery), etc. Na Figura 2.4, observar-se
o levantamento feito a partir da plataforma de periédicos Web of Science, fazendo uso
das palavras-chave “ferrite AND graphene”, pesquisadas em titulo. Como resultado
constataram-se cerca de 245 publicagoes até o periodo de janeiro/2021, sendo que a maior
parte desses estudos estao voltados para a area de ciéncia dos materiais multidisciplinar,

fisico-quimica e quimica multidisciplinar, conforme Figura 2.4.

I Ciéncia dos Materiais Multidisciplinar
[ ] Fisico-Quimica
Bl Quimica Multidisciplinar

[ | Fisica Aplicada
I Fisica de Matéria Condensada

Figura 2.4 — Distribuicdao de publicac¢oes por area, relacionadas as palavras-chave “ ferrite
AND graphene”.

Fonte: do Autor

Na Figura 2.5.a pode-se observar que o estudo a respeito de nanocompositos
hibridos ferrita/grafeno sao recentes, tendo em vista que o inicio de seu desenvolvimento e
estudo académico se deu em meados de 2012, apresentando um crescente aumento até os
dias atuais. Vale salientar que paises como a China, India, Ird, Ardbia Saudita e Paquistao
estao no topo do ranking na publicacao de artigos com as respectivas quantidades: 62, 29,
21, 9 e 8 (Figura2.5.b).

No que se refere especificamente as ferritas de cobre, também foi realizado um
levantamento de peridédicos publicados por ano utilizando a plataforma Web of Science,
fazendo uso das palavras-chave “CuFe;O4 AND graphene”, como pode ser observado
na Figura 2.6. Por meio desse levantamento verificou-se que o estudo envolvendo o
desenvolvimento de nanocompédstos é bastante recente, tendo iniciando apenas com duas
publicacoes no ano de 2014, havendo uma queda em 2020. Porém, a partir de 2021 o niimero

de publicagoes voltou a crescer, indicando a importancia destes sistemas a academia.

Na Figura 2.7, estao os dados relacionados aos paises e areas de publicacao. Torna-
se notavel a predominancia de trés paises no ranking de publicacao; China, India e

Iran, com ntmero de publicacdes na ordem de 11, 6 e 5, respectivamente. E evidente
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Figura 2.5 — Ntumero de publicagoes por: a. periodo em ano; b. paises.

Fonte: do Autor
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Figura 2.6 — Numero de publicacoes por periodo de tempo, utilizando as palavras-chave
“CuFe;O4 AND graphene”.

Fonte: do Autor

também, a soberania de temas relacionados as categorias: engenharia quimica, quimica
multidisciplinar, fisico-quimica e ciéncia dos materiais multidisciplinar. Logo, ainda nao

ha trabalhos relacionados a aplicacao destes nanocompositos como biomateriais ou em

sistemas farmacolégicos, o que deixa evidentes a inovacao e a originalidade deste trabalho.

2.5 B-CARIOFILENO - BCP

O sesquiterpeno [-cariofileno (BCP) consiste em um composto biciclico com anel
ciclobutano, estando presente em diversos extratos, 6leos e resinas vegetais. Essa substancia
é caracterizada por ter um sabor picante comumente encontrado em uma colecao de espécies
vegetais, incluindo pimenta preta, orégano, cravo, manjericao, alecrim e cravo. Por ser

um subproduto derivado de espécies de cannabis, o seu composto oxidado é utilizado em

atividades relacionadas ao preparo e treinamento de caes detectores de substancias ilicitas.
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Figura 2.7 — Numero de publicagdes por: a. area; b. por paises.

Fonte: do Autor

Pode-se dizer que, devido ao seu amplo espectro de propriedades biologicas e bioquimicas,
como a capacidade de ativar o receptor canabinoide tipo 2 (CBs), o BCP se configura
como analgésico, anti-inflamatério, anticonvucionante, anticancer, antiviral, antifingico,
antibacteriano, antiparasitério, entre outras agoes ((70),(71),(72),(73),(74),(75)).

wDiante do exposto, é importante esclarecer que moléculas como o [-cariofileno é
capaz abrir novas possibilidades podendo ser utilizado sozinho ou em combinagao com
outras substancias de utilizagao desse composto para o desenvolvimento de medicamentos,
bem como a implementacao de novos dispositivos medicinais e cosméticos ((76),(18)).
O meio vegetal é a principal fonte de obtengao do BCP, uma vez que é encontrado em
elevadas quantidades de terpenos; porém ha estudos relatando a producao desse composto
a partir de cepas bacterianas, anfibios e fungos, como em cepas de Escherichia coli, L.
caerulea e Pestalotiopsis theae ((77),(78),(79),(80),(81),(82)).

Ha intimeros estudos confirmando a atividade biolégica do BCP. No que se refere
de sua atividade anticancer, o BCP pode atuar como um agente quimiossensibilizante
de células cancerigenas do colon, péle, apresentando atividade energética por exemplo
com a doxorrubicina. Um dos mecanismos de a¢gdo do BCP para a quimiosensibilizacao
das células se deve a sua alta permeabilidade através da membrana celular, permitindo a
passagem de quimioterapicos. Outro mecanismo ¢ a ruptura da membrana celular causada
por grupos peroxido e hidréxido decorrentes do estresse oxidativo causado por espécies
reativas de oxigénio (EROs) geradas pelo BCP ((83),(84)).

Outro fator que justifica o uso do BCP como metodologia complementar no
tratamento de doencas patogénicas diz respeito ao aumento da resisténcia e adaptacao
das bactérias aos antibioticos existentes. A acao combinada desta substancia com outras
drogas apresenta-se como uma alternativa terapéutica para a contencao e até extingao

da resisténcia do patogeno ((85),(86)). O BCP também é conhecido por ser eficaz no
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tratamento de estados de dores cronicas. Testes laboratoriais mostraram que a atividade
antioxidante do BCP resultou na reducao da inflamacao sistémica em ratos artriticos, sem
o desenvolvimento de complicagoes hepaticas ((87),(88),(89)). A modulagao da reacao
inflamatoria induzida por micobactérias é atenuada pelo uso do BCP, pois esta substancia
estimula o receptor canabindide tipo 2 (CB;), devido & modulagao génica e inibigao do

complexo proteico ((90),(91)).

2.6 CARACTERIZACOES DOS MATERIAIS

2.6.1 MICROSCOPIO ELETRONICO DE VARREDURA — MEV

No campo da ciéncia dos materiais o MEV ¢ utilizado para avaliacao da superficie
de materiais, bem como na identificacdo de nanomateriais por meio de composi¢ao e
morfologia, como é o caso das ferritas, o 6xido de grafeno e 6xido de grafeno reduzido.
Nanoparticulas de ferrita de cobre sintetizadas a partir do método hidrotérmico podem
assumir diferentes morfologias sendo: pseudoctubica, em disco, tubular, esférica, tetraédrica
e nanofolhas hexagonais. A formacao de cada morfologia dependera de alguns parametros
condicionados a sintese, porém o principal fator atribuido a mudanca da morfologia esta
relacionado concentracao de pH do meio. Na Figura 2.8 estdao destacadas imagens de mi-

croscopia eletronica de varredura que apresentam diferentes morfologias de nanoparticulas
de CuFey04 ((92),(93),(94),(95)).

Figura 2.8 — Imagem por MEV em que observadas diferentes morfologias de nanoparticulas
de CuFe204: (a) cibica; (b) semitubular e disco; (c) esférica; (d) tetragonal.

Fonte: Adaptada de Fotukian et al.(92),Zhang et al.(93),Ma et al.(94)

No que diz respeito a morfologia do nanocompoésitos, além da forma das nano-

particulas, a distribuicao dessas sobre as folhas de grafeno determinara sua estrutura.
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Parametros de processamento, tais como temperatura, concentracao de pH, proporcao
das fases, agitacao do sistema, determinarao a forma como esses materiais se organizarao
na superficie do grafeno. Sendo assim, para sistemas hibridos de rGO decorados por
nanoparticulas de ferrita de cobre apresentando fragbes massicas maiores para o grafeno
em relacao as fracoes massicas das nanoparticulas, esperam-se configuracoes semelhantes
as apresentadas na Figura 2.9 ((92),(93),(94)). Na Tabela 2.1 estdo as condigoes de sintese
hidrotérmico desses nanocompositos hibridos, indicando figuras com suas respectivas

morfologias e distribuicoes.

Tabela 2.1 — Condigoes utilizadas para sintese de nanocompésitos (CuFe;O4/rGO) e suas
respectivas fragdes massicas e morfologias.

Tempo | Tem Fragdo em
Referéncia p A p. peso de Fig. 2.8
(Horas) | (°C) .
nanoparticulas

Ma et al.(94) 20 180 0,25 a.
Fu et al.(96) 24 130 0,25 b,
Shahnavaz, Woi e Alias(97) 24 180 0,30 c.
Zhang et al.(98) 24 180 0,75 d.

Figura 2.9 — Imagens por MEV em que sao evidenciadas diferentes morfologias de nano-
compositos hibridos de CuFe,O4/rGO: (a) cibica; (b) semitubular e disco;
(c) esférica; (d) tetragonal.

Fonte: Adaptada de Ma et al.(94);Fu et al.(96);Shahnavaz, Woi e Alias(97);Zhang et al.(98)
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2.6.2 CRISTALOGRAFIA E DIFRACAO DE RAIOS X — DRX

A técnica de Difracao de Raios X (DRX) é uma ferramenta para investigagdo da
estrutura dos materiais. Sua finalidade visa a determinacao da estrutura cristalina, analise
quimica, mensuracao de tensao, estudo de equilibrio de fase, definicdo do tamanho de
particula, indicacao da orientacao e do crescimento de um cristal e o conjunto de orientacao

de um agregado policristalino de um material (99).

——pH=12 5  JcPDS: 25- 0283 (ciibico)

(111)
(220)
(222)
i (400)
(331)
L (422)
= (511)
~ (440)
(620)
{ (533)
(444)

——PH=11 = ;cpDS: 34- 0425 (tetragonal)

Intensidade (u.a)

29 (graus)

Figura 2.10 — Difratogramas de raios X de ferritas de cobre sintetizadas via método
hidrotérmico em diferentes condi¢oes de pH.

Fonte: Adaptada de (100)

Para ferrita de cobre sintetizada a partir do método hidrotérmico, usualmente
sua caracterizacao é feita a partir desse material na forma de p6 ou como um sélido
calcinado e/ou sinterizado. Algumas das caracteristicas obtidas a partir desse material
por meio de DRX sao: tamanho de cristalito, pardmetro de rede, composicao de fase,
distancia interplanar, massa especifica, entre outras. Normalmente os planos difratantes que
identificam a estrutura da ferrita de cobre sao (220), (311) e (222), sendo que os respectivos
angulos de difragao sao: 260 ~ 18°, 30°, 35° e 37°. Algumas das fichas cristalograficas
utilizadas para a identificagao desse material sao: JCPDS 77-0010, 25-0283, 34-0425 e
25-0283 para o sistema ctibico; e 72-1174 para o sistema tetragonal (101). No Tabela 2.2,
estao apresentados dados relacionados a andlise de DRX de ferritas de cobre obtidas por

meio do método hidrotérmico. Na Figura 2.10 esté presente um difratograma caracteristico
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de CuFe;Oy.

Tabela 2.2 — Parametros de processamento e caracteristicas determinadas por DRX de
ferritas de cobre obtidas por meio do método hidrotérmico

Referéncia Temp. (°C) | Tempo (horas) CrEZﬁI)ItO

Paramasivan e Venkatesh(102) 200 8 16,7 — 28,8

Kurian e Mathew(103) 150-160 8 7,17 - 12,0
Ramaprasad et al.(100) 150 8 17 - 60

O rGO ¢é uma estrutura de nanocarbono derivada do 6xido de grafeno e a diferenca
intrinseca entre esses materiais deve-se a auséncia de grupos funcionais na sua superficie.
Porém, ambos sao formados de uma estrutura base que é definida por uma folha constituida
predominantemente de carbono configurado em anéis hexagonais com hibridizacao sp2.
Para DRX, esses nanomateriais normalmente sdo analisados em forma de p6. Algumas das
informacoes habitualmente demandadas e mensuradas sao: tamanho de cristalito, distancia
interplanar e quantidade de folhas empilhadas (104). Na Tabela 2.3 sdo mostrados dados
obtidos por meio de DRX de rGO e GO, evidenciando suas diferengas microestruturais.
Na Figura 2.11, sao mostrados tipicos difratogramas de raios X de éxido de grafeno e

oxido de grafeno reduzido.

Tabela 2.3 — Caracteristicas estruturais extraidas por meio de difratogramas de raios X de

rGO e GO
. . Distancia
Referéncia Material | Plano | 26(°)
Interplanar (nm)

Stobinski et al.(105) GO (002) | 9,98 0,90
Stobinski et al.(105) rGO (002) | 23,76 0,30
Jose et al.(106) GO (002) | 11,20 0,78
Jose et al.(106) rGO (002) | 20,90 0,42
Thiyagarajulu et al.(107) GO (002) | 10,60 0,83
Thiyagarajulu et al.(107) rGO (002) | 25,00 0,36

Os nanocompdésitos hibridos de rGO e nanoparticulas de ferrita de cobre obtidos
por rota hidrotérmico tém sua forma de andlise por XRD por meio de um pé escuro
resultado da sintese. A informagoes quantitativas obtidas a partir desse sistema nano-
composito sao as mesmas para cada fase individualmente analisada. Porém, o estudo
qualitativo de cada fase conjectura o resultado final do sistema como um todo. Alguns dos
principais parametros que podem alterar a estrutura desses sistemas e, consequentemente,
os resultados sao: temperatura, percentual em peso de cada fase e pH da solugao. No
Tabela 2.4 sao apresentados resultados a respeito desses sistemas nanocompésitos a partir
da sintese hidrotérmico. Na Figura 2.12, sao apresentados difratogramas de raios X dos
nanocompositos CuFe,O4/rGO obtidos por Karthikeyan et al.(108) e por Zhao et al.(109).



Capitulo 2. REVISAO DE LITERATURA 32

Intensidade (u.a)

20 (graus)

Figura 2.11 — Difratogramas de raios X de amostras de rGO e GO
Fonte: Adaptada de Thiyagarajulu et al.(107)

Tabela 2.4 — Difratogramas de raios X de nanocompésitos de CuFe;O,4/rGO sintetizados
por rota hidrotérmica

Referdncia Temp. | Tempo pH Tamanho Plano rGO
(°C) | (horas) de Cristalito (002) - 260(°)
(109) 180 24 12 17,8 Ausente
(110) 300 3 9 30-60 Ausente

Ausente = Os picos referentes ao 6xido de grafeno nao apareceram,
possivelmente devido ao processo de esfoliagdo ocasionado pela
reducgao, resultando em um material com poucas camadas ou
monocamadas, diminuindo consideravelmente a intensidade

do feixe difratado.

2.6.3 ESPECTROSCOPIA RAMAN

A técnica de espectroscopia Raman tem como principio a interagao de ondas
eletromagnéticas de uma fonte monocromatica com a superficie de um meio. Uma parte
da radiacao eletromagnética absorvida pela amostra ¢ convertida em calor, enquanto que a
outra emerge da superficie da amostra em forma de um espectro luminoso com diferentes
frequéncias. E uma técnica ndo destrutiva, ou seja, a amostra analisada ndo é danificada,
0 que permite seu reaproveitamento e, assim como a analise por FTIR, a espectroscopia
Raman permite a avaliacao de estrutura e composicao de materiais nanoestruturados
((111),(112)). No que se refere ao rGO, a espectroscopia Raman provou ser uma das
técnicas mais poderosas para a caracterizacao do grafeno, pois seus modos de fonon
fornecem percepcgoes explicitas sobre as mudancas na estrutura da camada, dopantes,
condutividade. Para o GO e rGO, por exemplo, a razao das bandas Ip/Ig, foi validada
como uma medida da distancia entre defeitos no grafeno. Porém, em trabalhos realizados
por Ferrari e Robertson(113) , conseguiu-se determinar que a razao das bandas ID/IG é

diretamente proporcional ao quadrado do tamanho do cristalito (113).
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Figura 2.12 — Difratogramas de raios X de: a. GO; b. rGO; c. rGO/cobre; e d.CuFe,O4/rGO
Fonte: Adaptada de Karthikeyan et al.(108)

A andlise do grupo de fatores prevé os seguintes modos no espinélio: A 1g (R) +
Eg (R) + F 1g + 3F 2g (R) + 2A 2u + 2E u + 4F 1u (IR) + 2F 2U. Para a CuFe,04
cibica, existem cinco modos ativos Raman (A 1g + E g + 3F 2g) e todos sao observados
em condicdes ambientais. Os modos em 613 cm™! e 666 cm ™! estdo relacionados ao modo
sitio tetraédrico (Sitio-T) que reflete o efeito de rede local na sub-rede tetraédrica. Os picos
em 226, 295 e 496 cm™! correspondem ao modo sitio octraédrico (Sitio-O), que reflete o
efeito da rede local na sub-rede octaédrica. Além do mais, um pico ocorrido em 410 cm™*

indica a presenga de Fe;O3 na ferrita de cobre ((114),(115),(116)).

Os nanocompositos de nanoparticulas de cobre sintetizadas por método hidrotérmico
ancoradas sobre rGO também tém sua estrutura avaliada por espectroscopia Raman.
Os resultados de espectroscopia Raman caracteristicos dos nanocompésitos usualmente
apresentam picos referentes as bandas D e G da estrutura do éxido de grafeno reduzido,
entre 1300 e 1600 cm ™!, respectivamente. Porém, também evidenciam as bandas atribuidas
a estrutura em espinélio da ferrita de cobre (292, 477 ¢ 661 cm™!'). No Tabela 2.5 estao
evidentes os dados referentes as bandas de cada base e seus atributos, no que diz respeito
ao sistema nanocompésito CuFe204/rGO ((117),(118)).

2.6.4 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA - TGA

A andlise termogravimétrica é uma técnica termoanalitica em que se avalia a
variacado da massa de uma amostra em fun¢ao do tempo ou aumento de temperatura. A
termogravimetria dinamica é amplamente utilizada na caracterizacao térmica de materiais
e o seu objetivo ¢ acompanhar variacoes de perda de massa da amostra enquanto uma

balanca apropriada monitora o processo. A partir da queima e degradacao da amostra,
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Tabela 2.5 — Espectros Raman de nanocompésitos CuFe;O4/rGO sintetizados por rota

hidrotérmico.

CuFe, O, Fase (rGo)

Referéncia Baniflla Atributo Baniflla Atributo
(cm ) (cm )

Banda D

Sub-rede .

Wu et al.(119) 292 e 477 tetraédrica 1313 (dominios ge
carbono sp?)
Banda G
611 Oxido de cobre 1605 (modo de
desordem)
Estrutura 1350 Banda D
Fu et al.(96) 100-1000 i 1582 Banda G
CEPIIEHO 2694  Banda 2D
219 Modo Fy,(1) 1305 Banda D
Hafeez et al.(120) ¢ Modo Fy,(2) 1592  Banda G
Aumento de
Li et al.(121) x sitios defeituosos 1332 Banda D
Aumento de

x Sitios defeituosos 1083 Banda G

sao originados produtos de degradagao térmica, normalmente volateis, ou de incorporacao
de 4tomos ou moléculas. E um procedimento quantitativo, mas é necessério conhecimento
sobre a amostra e como ocorre seu processo termodegradativo, ja que é possivel configurar
parametros de processo que melhor se encaixam para as condigoes de avaliacao, entre eles:

tipo de atmosfera, fluxo de atmosfera, taxa de aquecimento e temperatura de patamar

((122),(123)).

A técnica de TGA aplicada ao estudo das ferritas de cobre apresenta grande
relevancia para avaliacao das propriedades termodegradativas desses materiais. A ferrita
de cobre apresenta certa estabilidade térmica, sendo que a curva caracteristica observada
na sua analise de TGA é caracterizada em geral por trés eventos. O primeiro evento
trata-se da remocao de agua da superficie, ocorrendo a uma temperatura aproximada
de 100 °C. O segundo evento ocorre entre 100°C a 300°C e estd relacionado ao processo
termodegradativo dos grupos hidroxilas presentes na superficie da amostra. Por fim, o
terceiro evento ocorre em aproximadamente em 300°C e segue até 700°C, devendo-se
principalmente ao aumento da estabilidade térmica e a completa formacao de fase ferrita
((39),(103),(124)).

Relativo ao grafeno, tanto o rGO quanto o GO podem apresentar perda de massa
a 100°C, o que ¢ atribuida a remocao de dgua. No entanto, o GO apresenta um evento
intrinseco a sua estrutura, que diz respeito a degradagao dos grupos oxigenados (hidroxila,
carbonila, dcido, carboxilico) na faixa de temperatura de 170 a 300°C, resultando na

producao de CO, CO5 e H,O. O rGO, por sua vez, apresenta maior estabilidade térmica,
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tendo o inicio de sua degradacdo completa a 600°C e finalizada em 800°C, enquanto
o GO tem sua completa degradacgao entre 500 e 600°C. O rGO também apresenta um
evento de sublimagao da estrutura de carbono em aproximadamente 700°C (Kumar et
al.(125),(126),(127),(128),(129)).

Com o recente desenvolvimento de nanocompoésitos hibridos de CuFe,O4/rGO, o
estudo termodegradativo empregando a técnica de TGA tornou-se fundamental. Quando
esse sistema é sintetizado pelo método hidrotérmico é esperada uma variagao minima
em perda de massa a 100°C, referente a presenca de agua. Porém, é notavel a auséncia
de eventos na faixa de temperatura entre 200 — 275°C referente ao rGO. O percentual
referente a degradacao final do rGO dependerda de fatores como a fragao massica de cada
fase, uma vez que a presenca da ferrita de cobre também confere estabilidade térmica ao
sistema (130).

Em trabalhos realizados por Omiddezyani et al.(129), por meio da caracterizagao de
CuFey04/rGO por TGA, pdde-se observar um novo evento a 400°C referente a degradagao
do grupo epdxi, o que corresponde a uma perda de massa minima de 20%, comparado ao
GO puro 60%. Esse evento corrobora a forte interagao entre as nanoparticulas e a folha
de o6xido de grafeno reduzido e, uma vez que a estabilidade térmica aumenta no sistema,

entdo o aquecimento torna-se uniforme, evitando concentracao de calor.
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3 MATERIAIS E METODOS

O esquema a seguir, conforme Figura 3.1, ilustra o esquema de delineamento das
atividades que foram desenvolvidas, sendo dividido em etapas para producao do Sistema 1
(Etapa 1.1 e 1.2) e Sistema 2 (Etapa 2.1 e 2.2).

[ Cu(NO;),3H,0 + FeCl, 6H,O J

Adicdo da molécula
CuFe, 0 rGO B-Cariofileno (BCP)
Nanocompgsito.

[ Cu(NO,),3H,0 + Fe(NO,)3H,0 + Ag(NO5) ]

|

Etapa Caracterizacdo dos
1.2 Ag,Cu..F€,0/rGO }_[ sistemas J

[ Discussao dos ]
Resultados

!

[ Cu(NO,), 3H,0 + Fe(NO,) 9H,0 ]

Etapa Caracterizacdo das
S —— |

[ Discusséo dos J

Resultados

[ Cu(NO5), 3H,0 + Fe(NO,) 9H,0 + Ag(NO5) ]

Etapa Caracterizacdo dos
Ag.Cu;Fe;0,rGO F[ sistemas 1

[ Discusséo dos J
Resultados

Figura 3.1 — Delineamento para a produgao do Sistema 1 (Etapa 1.1 e 1.2) e Sistema 2
(Etapa 2.1 e 2.2).

Fonte: do Autor
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3.1 PRODUCAO DOS NANOCOMPOSITOS

O 6xido de grafeno que foi utilizado neste trabalho foi recebido pronto, sendo que
sua sintese foi realizada por meio da técnica de Hummers modificada, de acordo com
trabalhos realizados por Lima et al.(131), no Laboratério de Filmes Finos do Instituto
Militar de Engenharia (LFF-IME).

Os precursores utilizados para a sintese dos nanocompésitos estdo apresentados na
Tabela 3.1:

Tabela 3.1 — Dados referentes aos precursores para sintese dos nanocompositos.

Materiais \ Informacgoes Técnicas \ Férmula Molecular
T rihidratedo  Poso molecuars 2418 gl CUNOS2 380
" honachidratado  Peso molecubas 1010 glol (N0 90
Clﬁji;—ﬁfdfae{;goIII Peso nl\l/f)?ggi:la\r/:E;gg;g/ mol FeCls.6H>0
Nitrato de Prata Pesg/I if(;:i:ciliile al_é?)l,(si;icg?mol AgNO;

Para o preparo dos nanocompositos, os calculos foram baseados em uma concentra-
¢ao inicial de 4,02 mg/mL em GO. A estequiometria dos precursores foi definida seguindo
a metodologia realizada por (132), conforme apresentada nas Eq. 3.1 Eq. 3.3. A relagao
entre o percentual de fase de 6xido de grafeno e ferrita de cobre foi baseada em uma
proporcao de massa de 10:1, de acordo com trabalhos realizados por Zhang et al.(98)
Zhang et al. 2014, em que 10 partes de rGO estao para 1 parte de CuFe,Oy4. O equivalente
a 300 mg em massa de GO foi diluida em um total de 200 mL de dgua deionizada (DI),
obtendo uma concentragao final de 1,5 mg/mL. Para o preparo das amostras contendo o
fon de prata foi escolhido para o Sistema 1 um percentual de 50% do precursor de nitrato
de prata da massa original de nitrato de cobre, com o objetivo de inserir 50% do fon
de prata a estrutura da ferrita de cobre (Eq. 3.2). Para o Sistema 2 foi adicionado 2%
do sal de nitrato de prata objetivando a insercao de 2% do fon de prata a estrutura da
ferrita de cobre (Eq. 3.4), este de acordo com trabalhos realizados por Gomes, Costa e
Figueiredo(133).

Cu(NO3)2.3HyO+2FeCly .6 HoO=CuFesO4+2HNO3+6 HCL+11H0 (3.1)

0,5Cu(NO3)2.3H20+0,5AgNO3+2FeCls .6 H0=Ago 5Cug 5 Fea04+6 HNOs+12HC L+21 Hy O (3.2)

Cu(NO3)2.3Hy0+2Fe(NO3)3.9HyO=CufesO4+8HNO3+23Hy 0 (3.3)
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0,98Cu(NO3)2.3H20+0,02AgNO3+2Fe(NO3)3 9H20=Ag0,08Cup,02Fe204+7,98HNO3+14,98H20 (34)

O preparo da solugao utilizada para sintese das amostras do Sistema 1 seguiu o
esquema mostrado na Figura 3.2, em que foi feita a mistura dos precursores de acordo
com a estequiometria de reagao da ferrita de cobre na Eq. 3.1 e Eq. 3.2 e para o sistema
contando a prata, Eq. 3.3 e Eq. 3.4. Para que isso fosse alcangado, os sais de ferro e cobre
foram adicionados a dispersao de GO diluido em agua deionizada, enquanto que para o
preparo das amostras contendo a prata foi adicionado o nitrato de prata em quantidades
especificas. Na Tabela 3.2 estao as simbologias adotadas para as amostras dos Sistemas 1
e 2, onde o primeiro 3 niimeros indicados na coluna de simbologia implicada indicam a
temperatura de sintese. A sigla NCI indica que as amostras do Sistema 1 foram produzidas
a partir de uma solug@o contendo sais de nitrato de cobre e cloreto de ferro. As amostras
com a sigla NN indica que foi utilizada uma solu¢do contendo nitrato de ferro e nitrato de
cobre para a producao das amostras do Sistema 2. O tltimo nimero indica se a amostra
foi produzida contendo sal de nitrato de prata ou nao, ou seja, o nimero 1 indica que
nao foi inserido o ion de prata enquanto que o ntmero 2 indica o uso do ion de prata.
As amostras do Sistema 1 contendo o [-cariofileno tiveram a adicao de +BCP em sua

simbologia simplificada.

Tabela 3.2 — Simbologias das amostras do Sistema 1 e 2 e suas respectivas temperaturas
de sintese.

Sistemna Férmula Simbologia Temperatura
nominal Simplificada | de sintese (°C)
1 rGO/CuFe; 0y 200/NCI1 200
1 rGO/CuFe;O,/BCP 200/NCI1+-BCP 200
1 rGO/Ag075CuO,5FeQO4 QOO/NCIQ 200
1 I‘GO/AgO’5CUO75FGQO4/BCP 200/NC12+BCP 200
2 rGO/Agg 02Cug 9sFes Oy 150/NN2 150
2 rGO/CuFe; 0y 200/NN1 200
2 I"GO/Ag(),oQCUQ,ggFeQO;l 200/NN2 200
2 rGO/CuFe; 0y 250/NN1 250
2 rGO/Ag07OQCu0798FGQO4 250/NN2 250
2 rGO/CuFe; 0y 300/NN1 300
2 I'GO/Ag0,0QCUQ’ggFeg 04 300/NN2 300

Cada sistema foi agitado por um periodo de 1 hora e adicionado o hidréxido de
s6édio a uma concentragdo de 6 M (em volume aproximadamente de 4 mL) até atingir
um pH de 11. A mistura foi rapidamente acondicionada em uma autoclave com agitagao
mecanica. O sistema de autoclave foi fixado ao reator PARR (Laboratério de Catélise,

da Secao de Engenharia Quimica do IME) e, entao, submetido aos parametros de tempo,
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temperatura e rotacao, como indicadas na Figura 3.2. O produto final do Sistema 1 foi
lavado 5 vezes em agua deionizada enquanto que o Sistema 2, lavado em &acido acético
porque a solucao de acido acético dissolve facilmente compostos ricos em 6xidos metélicos

formados como subproduto ((8)).

Cu(NO,),.3H,0 GO .—[ Fe(NO,),.9H,0 |
Fe(Cl,).6H,0 [ cuno,),3H0 |
3

(50%) -9 - (2%)
AgNO. AgNO,
G [ Agua Deionizada il

1,5 mg/ml ]
TGA, Raman

3

1:10 (Ferrita/GO)

Agitagao (60 min)

Adicado de NaOH

Adicdo da Molécula
BCP

, (pH = 11)
[C] =15 x 102mollL Tempo: 6 h
. Temp.: : .
o Reator PARR 150°C “giaie Jdio
AguaDI 200°C ] ZUOnC it
g 250C

300°C

Sistema 2: 150, 200, 250 e

[ rGO/CuFe,0,; ]
: Ag,Cu, Fe,0,/iGO
Sistema 1: 200°C; Amostras: Gt &0

300°C; Amostras:
200/NCI1, 200NCI+BCP, [ " 150/NN1, 150/NN2, 200/NN1,
200/NCI2, 200/NCI2+BCP. 200/NN2, 300/NN1. 300/NN2.
Figura 3.2 — Simbologias das amostras do Sistema 1 e 2 e suas respectivas temperaturas
de sintese

Fonte: do Autor

O reator utilizado é da marca PARR, modelo 4577, com sistema de controle PARR
Reactor Controller modelo 4848, programado a operar a uma temperatura maxima de
300 °C, acoplado a um sistema de fluxo continuo de dgua para controle e resfriamento de
temperatura. O produto resultante, de cor preta, foi lavado com dgua DI e acido acético,
para eliminagao dos produtos quimicos que nao reagiram e nao se precipitaram na forma
CuFey04/rGO ((8)). Posteriormente foram realizadas 5 lavagens por centrifugacao, e, por
fim, a secagem em um sistema a vacuo em temperatura ambiente. Apods a lavagem do
Sistema 1, foi adicionado & solugdo a molécula de BCP na concentragao de 1,5 mol/L em

solucdo de alcool etilico, de acordo com trabalhos realizados por (134).

3.2 CARACTERIZACOES

Com o fim da sintese, o sistema nanocompdésito hibrido obtido foi direcionado a
etapa de caracterizacao, a partir da qual tiveram suas propriedades avaliadas por técnicas

de caracterizacoes térmicas, espectroscopicas e de superficie.
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3.2.1 ESPECTROSCOPIA RAMAN

As amostras de 6xido de grafeno (GO) foram caracterizadas por espectroscopia
RAMAN por meio de um equipamento NTEGRA modelo NT-MDT, com laser de compri-
mento de onda valendo 473 nm, energia de feixe de 20 mW e tempo de radiacao 100 mS.

Essa andlise foi realizada na Pontificia Universidade Catélica do Rio de Janeiro (PUC-Rio).

Os espectros Raman do Sistema 1 foram obtidos em geometria de retroespalhamento
a temperatura ambiente usando um espectrometro Raman equipado com um espectrometro
Andor Shamrock com um detector de dispositivo acoplado de carga (CCD) iDus, um laser
de 488 nm (2,54 eV), tempo de aquisi¢ao de 15 minutos e um sistema 6ptico. Todas as

medicoes foram realizadas no Laboratério de Interfaces do CBPF.

Ja os espectros Raman do Sistema 2 foram obtidos a temperatura ambiente
usando um espectrometro Raman de marca Horiba, modelo LabRAM HR Evolution, com
microscépio confocal Olympus BX41, equipado com um laser de 488 nm ( 2,54 V), tempo
de aquisi¢ao de 10 segundos, ampliagdo de 1000x, grade de 600 gr/mm e poténcia de laser

em 400 pW. As medigoes foram realizadas no Centro de Tecnologia do Exército (CTEx).

3.2.2 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

Para a realizacao dessa técnica foi utilizado um equipamento TA Instruments,
modelo TGA Q-500, com taxa de aquecimento de 10°C/min, variando de 25°C a 800°C e
atmosfera de nitrogénio. A analise termogravimétrica do GO foi realizada no Instituto de
Macromoléculas (UFRJ), da Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ). Os sistemas
nanocompésitos foram avaliados no SENAI CETIQT RJ por um instrumento TGA Hitachi
modelo STA 7300, com taxa de aquecimento de 10 °C/min, sendo aquecido de 50°C a
800°C sob uma atmosfera de nitrogénio a uma vazao de 50 mL/min, com cadinho de
platina aberto. O equipamento determinou tanto as curvas de TGA e DTG de todas as

amostras.

3.2.3 MICROSCOPIO ELETRONICO DE VARREDURA - MEV

Para as caracterizagdes por microscopia eletronica tanto da amostra de GO quanto
do nanocomposito hibrido (rGO/CuFe,04) foram utilizados o Microscépio Eletronico de
Varredura de modelo Quanta FEG 250 da FEI Company® com 30 kV, pertencente ao
Laboratério de Microscopia Eletronica do Instituto Militar de Engenharia (LME-IME).
Para a realizacao das imagens, as amostras foram depositadas em um substrato de silicio
por meio da técnica de spin coating. As andlises de Espectroscopia por Energia Dispersiva
(EDS) foram feitas no Centro de Tecnologia do Exército (CTEx) utilizando um microscdpio
eletronico ZEISS EVO 10, com um sistema detector de Micro Analise IXRF EDS 2008.
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3.2.3.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS PARA MEV POR SPIN COATING

O preparo das amostras para MEV foi dividido em duas etapas: preparo do substrato
de silicio e deposicao da dispersao contendo os nanocompésitos por meio da técnica spin
coating. No que diz respeito ao preparo dos substratos, esses foram submetidos aos seguintes
passos: separacao e imersao dos substratos em agua deionizada e sabao neutro em banho
ultrassonico por 10 minutos; lavagem dos substratos com dgua deionizada; imersao dos
substratos em solucao de agua deionizada, hidréxido de amoénia e peréxido de hidrogénio
em uma proporc¢ao de 5:1:1 por um periodo de tempo de 10 min; e, por fim, secagem dos

substratos em estufa a uma temperatura de 80°C por 10 minutos ((131)).

O processo de deposigao spin coating foi realizado utilizando a solucao contendo os
nanocompésitos hibridos (CuFe,O4/rGO). O equipamento empregado para essa segunda
etapa foi um Spin Coater da marca MIDA SYSTEM CO., LTD, modelo SPIN 1200-D.
Os parametros para o preparo foram 3000 rpm por 60 segundos. Os graficos de histograma

de tamanho de particulas foram realizados com auxilio do software Imagej.

3.2.4 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

O GO foi caracterizado por Difracao de Raio X por meio do Difratometro X' Pert
MRD PANalytical, com tubo de raios X operado a uma tensao de 40 kV e corrente de
40 mA, e alvo de cobalto com radiagao caracteristica Ka de comprimento A = 0,179 nm.
As amostras foram analisadas na forma de pé em modo de varredura 6 -26 acoplados, de
5° a 40°.

As amostras 200/NCI1 e 200/NCI12 foram avaliados no Centro de Tecnologia do
Exército (CTEx) por meio de um difratémetro de raios X de modelo XRD-7000 da
Shimadzu, operado a uma tensao de 40 kV e corrente de 30 mA, utilizando alvo de
cobre com radiacao caracteristica Ka de comprimento A = 0,154 nm. As amostras foram
analisadas na forma de p6 em modo de varredura -2 6, de 5° a 55°, com velocidade de

varredura de 0,5 graus/min.

A caracterizacdo das amostras do Sistema 2 foi realizada no Laboratério Multiusua-
rio de Difracdo de Raios X da Universidade Federal Fluminense. O equipamento utilizado
foi um difratdometro Brucker modelo D8 Advanced, operado a uma tensao de 40 kV e
corrente de 30 mA, também utilizando alvo de cobre com radiagao caracteristica Ko de
comprimento A = 0,154 nm. As amostras foram analisadas na forma de p6 em modo de

varredura 6 - 20 acoplados, de 5° a 65°, e velocidade de varredura de 0,5 graus/min.

O refinamento de Rietveld foi realizado utilizando o software HighScore da
Panalytical. A ordem adotada para refinamento é: Porém, para o Sistema 2 foram
utilizadas todas as 4 fichas CIF para o refinamento do grupo de amostras contendo prata.

A ordem adotada para o refinamento é: Corregdes de deslocamento zero (zero — shift
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corrections), Fator de escala (Scale factor), Célula unitaria (Unit cell), Varidveis de
perfil (W left) e Assimetria (Assimetry).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Com a selecao dos métodos de processo para sintese dos sistemas nanocompédsitos
hibridos, foram realizadas as técnicas de caracterizagdo com o objetivo de se avaliar a

estrutura fisica, quimica e morfolégica dos nanomateriais.

4.1 DIFRACAO DE RAIOS X

4.1.1 DIFRACAO DE RAIOS X DO GO

A Figura 4.1 apresenta o difratograma de raios X do éxido de grafeno (GO). A
partir dos resultados, pode-se observar o surgimento de pico cristalografico no angulo de
difragao 20 em 10,47° para o GO, correspondendo ao plano (002) carateristico da amostra

(96).
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1200 -
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Figura 4.1 — Difratograma de raios X do GO.

Fonte: do Autor

Por meio dos dados obtidos no difratograma, avaliou-se de forma quantitativa
as propriedades estruturais do 6xido de grafeno. Para mensurar a distancia interplanar
utilizou-se a Lei de Bragg (Eq. 4.1), bem como para determinar o tamanho de cristalito
(L¢) aplicou-se a equagao de Scherrer (Eq. 4.2) adotando-se como unidade radianos para o
valor da largura a meia altura (/). Também se avaliou o nimero aproximado de camadas

(n') que constitui o GO por meio da Eq. 4.3 (Stobinski et al.(105)). Vale salientar que
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para a realizacao dos cdlculos se fez uso dos softwares X' Pert Highscore e Origin 2018

na determinacao dos valores de largura a meia altura.

n.A
- 4.1
2.senb (4.1)
0,9.\
Lo == 4.2
¢ [.cost (42)
Lo =(n—1)d (4.3)

Os dados foram mensurados e reportados na Tabela 4.1. Pode-se observar que o
GO apresentou seu pico caracteristico em 26 igual a 10,47° referente ao plano (002), o que
é uma consequéncia de um numero de camadas empilhadas uma sobre as outras maior que
1, somado a uma elevada distancia interplanar causada pela presenca de grupos hidroxilas

e oxigenados na superficie do éxido de grafeno (Fu et al.(96);Chen e Yan(128)).

Tabela 4.1 — Propriedades estruturais do GO.

Amostra | 20(°) | d(nm) | f(rad) | Lo (nm) | n’/
GO 10,47 | 0,98 0,03 | 5,65 ~T

4.1.2 DIFRACAO DE RAIOS X DOS NANOCOMPOSITOS

A Figura 4.2 apresenta o difratograma de raios X no sistema nanocompésito
200/NCI11; pode-se observar a presenca de dezesseis picos no eixo angular 20(°) e seus
respectivos planos e fases. Os picos em 26(°) identificados foram, aproximandamente: 19,4;
24,6; 29.,7; 32,1; 32,7; 33,4; 33.,5; 34,9; 35.,9; 38.4; 41,2; 43,5; 44,6;46,9; 49,6; e 54,2. A analise
qualitativa foi realizada por meio do software X'pert Highscore Plus, por meio do qual
foram selecionadas 4 fichas JCPDS que permitiram a indexagao dos picos identificados,
sendo trés delas: 01-072-1174, 01-089-5898 e 01-089-8104; correspondendo a fase de ferrita
de cobre (sistema tetragonal), éxido de cobre e 6xido de ferro. Para a amostra contendo
prata (200/NCI2) nao foram observados picos caracteristicos do 6xido de cobre, o que
pode estar relacionado a fatores termodinamicos. Entretanto, foram observados picos
correspondentes a fase de prata pura, sendo retirada da andlise a ficha 01-089-5898 (CuO)
e adicionando a quarta ficha, que corresponde a fase de prata (01-087-0719). O pico em 20
em 25,1° corresponde ao plano (002) do 6xido de grafeno reduzido. Na Figura 4.2 pode-se
observar o difratograma de raios X dos nanocompésitos hibridos, 200/NCI1 e 200/NCI2,
em que o pico correspondente a cada fase ou microconstituinte é representado por um

simbolo.

A Figura 4.3 apresenta os difratogramas de raios X das amostras contendo a ferrita

de cobre e ferrita de cobre e prata. Referente a fase CuFe;Oy4, pode-se observar os planos
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Figura 4.2 — Difratogramas de raios X dos nanocompésitos 200/NCI1 e 200/NCI2, e os
planos da fase ferrita de cobre.

Fonte: do Autor

difratados e suas respectivas reflexdes no eixo angular 26 (°), aproximadamente: 24,9; 32.9;
35,4; 40,6; 49,2; 53,8; 57,3; 62,1 e 63,8. O refinamento de Rietiveld foi conduzido por meio do
software X'pert Highscore Plus, por meio do qual foram selecionadas 4 fichas JCPDS que
permitiram a indexacgao dos picos de cada fase identificada nos nanocompositos, sendo elas:
01-072-1174, 01-089-5898 e 01-089-8104, correspondendo respectivamente as fases de ferrita
de cobre (sistema tetragonal), 6xido de cobre e éxido de ferro. Para o sistema contendo
prata foi adicionando a ficha 01-087-0719. O pico em 26 em 25,1° corresponde ao plano
(002) do 6xido de grafeno reduzido. Entre as duas rotas utilizadas para a produgao dos
nanocompésitos, pode-se observar que a utilizada para o Sistema 2 utilizando solucao de
sais de nitrato de ferro e nitrato de cobre, apresentou melhor resolugao dos picos difratados.
Pode-se observar também coeréncia entre os picos difratados entre cada grupo de amostra,
entre aquela contendo ou nao prata, conferindo ao sistema uma melhor qualidade no

padrao de difracao.

Para a realizacao das analises quantitativas da fase matriz, que no presente trabalho
¢ 0 rGO, em virtude da maior fracao em massa em relagdo aos demais materiais presentes,
do Sistema 1 e do Sistema 2, os difratogramas foram submetidos a deconvoluc¢ao dos picos
(Tabela 4.2) presentes entre o intervalo 20(°) de 24,60 e 25,42 com auxilio do software Origin
2018, permitindo, assim, a mensuragao do parametro de rede e da largura a meia altura (53).
No que se refere a fase de rGO da amostra 200/NCI1, a distancia interplanar mensurada

foi de 0,36 nm, o tamanho de cristalito foi 1,76 nm e o ntimero médio estabelecido de
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folhas empilhadas foi 2. Para amostra 200/NCI2, a intensidade do pico caracteristico do
rGO foi muito baixa, podendo indicar elevado grau de esfoliacao (n' =~ 2) esfoliagao da
matriz de rGO. As amostras sintetizadas utilizando apenas nitratos a 200 °C tiveram
tamanho de cristalito inferior e niimero de empilhamento superior as sintetizadas com
nitrato e cloreto. Todas as amostras obtiveram um nimero de empilhamento inferior ao do
éxido de grafeno puro (n” = 7), indicando um continuo processo de esfoliagdo duracao a
redugao do 6xido de grafeno, simultdneo ao processo de sintese (105). Na Tabela 4.2 estao
os valores das propriedades estruturais da matriz, mensuradas a partir dos difratogramas

de cada nanocompésito.
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Figura 4.3 — Difratogramas dos nanocompdsitos.

Fonte: do Autor

As analises quantitativas da fase CuFe,O4 do Sistema 1 e 2 foram realizadas por
meio do refinamento de Rieltveld, fazendo uso do Software X'pert Highscore Plus. As
fixas CIF foram selecionadas usando como critério o parametro de rede indicado na fixa
JCPDS de cada fase indexada. A numeracao das fixas escolhidas, foram: 9011012, 1011032
e 1011148, correspondendo respectivamente as fases ferrita de cobre, 6xido de cobre e
6xido de ferro. Referente a amostra 200/NCI2, foi retirada a ficha do éxido de cobre e
adicionada a da prata (1100136), pois nao foi observado pico referente a difragao da fase
de 6xido de cobre. Porém, para o Sistema 2 foram utilizadas todas as 4 fichas CIF para
o refinamento do grupo de amostras contendo prata. Na Tabela 4.3 4.3 estao os valores

de tamanho de cristalino, distancia interplanar, parametros de rede, volume da célula
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Tabela 4.2 — Propriedades estruturais da matriz rGO dos nanocompdsitos.

Amostra | 20 (°) | d(nm) | 8 (rad) | Le (nm) | »n’
150/NN1 | 24,51 | 0,36 0,14 103 |~4
150/NN2 | 25,15 0,35 0,14 1,08 ~ 4
200/NN1 | 24,90 | 0,36 0,12 1,18 | ~4
200/NN2 | 24,77 0,36 0,11 1,27 ~ 5
200/NCI1 | 25,10 | 0,36 0,07 1,76 | ~2
200/NCI12 | 2494 | 0,36 0,06 2,53 ~ 8
250/NN1 | 24,90 0,36 0,11 1,27 ~ D
250/NN2 | 24,75 | 0,36 0,11 127 | ~5
300/NN1 | 2542 0,35 0,10 1,37 ~ 5
300/NN2 | 25,15 0,35 0,08 1,68 ~ 6

unitaria, microtensao e massa especifica da fase ferrita. Tanto o tamanho de cristalito e a
microtensao foram mensurados através do método de Williamson-Hall (135), enquanto as
outras propriedades foram determinadas por meio do refinamento de Rietveld. Os graficos

referentes ao método de Williamson-Hall de todos os sistemas estao ilustrados na Figuras
A.1 e Figura A.2 do Anexo A.

Tabela 4.3 — Valores de tamanho de cristalito (L¢), distancia interplanar (d), pardmetros
de rede (a e ¢), volume de célula unitaria (v), microtensao (¢) e massa
especifica (g/cm?) da fase ferrita, calculados por refinamento de Rietveld e
pelo método de Williamson-Hall.

Amostra | Lo (A) [a (A) [ ¢ (A) [ v (A3) | £ (10-3) | p (g/cm3)
150/NN1 29,06 5,81 8,86 | 299,01 0,48 5,31
150/NN2 | 28,13 2,78 9,04 | 302,79 11,90 9,25
200/NN1 | 29,89 2,77 | 9,03 | 301,55 0,49 5,27
200/NN2 | 21,37 2,97 | 8,85 | 314,77 0,59 5,05
200/NCI1 | 12,18 | 5,71 | 873 | 284,30 | 1,12 5,59
200/NCI2 | 14,81 5,80 8,73 | 293,68 12,30 0,41
250/NN1 29,30 2,79 9,04 | 302,69 0,52 9,25
250/NN2 | 32,65 5,82 9,09 | 307,90 0,46 0,16
300/NN1 29,99 5,80 8,81 | 296,96 0,51 9,39
300/NN2 | 3142 2,79 | 9,04 | 303,01 0,48 5,24

No que diz respeito as propriedades estruturais das amostras sintetizadas a 200°C
do Sistema 1 e 2, nota-se nos grupos contendo prata alteragoes nos seus parametros de
rede. As amostras 200/NCI2 e 200/NN2 tiveram um aumento no volume da célula unitaria
em 4,4% e 3,29%, respectivamente, comparado as suas amostras sem prata (200/NCI1 e
200/NNT1). Para as amostras sem prata, os valores dos pardmetros de rede foram condizentes
com a literatura (132). Para aquelas amostras em que foram adicionados os fons de prata
durante a sintese (200/NCI12, 150/NN2, 200/NN2, 250/NN2 e 300/NN2), foi observado
também uma redugao na massa especifica, bem como o aumento do volume da célula

unitaria em relagdo as amostras sem prata. A possivel causa para o aumento no volume
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da célula unitaria pode estar relacionada a introduc¢ao de ions de prata na estrutura da
ferrita de cobre, em virtude do maior raio i6nico da prata em relagao ao cobre (0,126 nm e
0,096 nm, respectivamente). As outras fases (Fe;O3 e CuQO) presentes nao interferiram
nos parametros de célula unitaria da fase ferrita, uma vez que os valores de a e ¢ para
as amostras 150/NN1, 200/NN1, 200/NCl1, 250/NN1 e 300/NN1 sao coerentes com a
literatura e a ficha JCPDS (100).

Referente a quantificacao de fase, na Tabela 4.4 estdo apresentados os valores para
cada nanocomposito. Comparando as amostras 200/NN1 e 200/NCl1, foi observado um
elevado percentual de ferrita de cobre (62,0%) para a amostra 200/NN1, indicando que a
utilizagao de dois tipos de sais precursores (nitrato e cloreto), como na amostra 200/NCI1,
com 50,8% de ferrita de cobre, pode favorecer a formagao de outras fases (Fe,O3 e CuO),
previstas como subprodutos na producao de ferritas. Para as amostras contendo prata, o
Sistema 1 superou o Sistema 2 na maior quantidade formada de fase de prata pura (65%,
para 200/NCI12) o que pode estar relacionado ao elevado percentual de nitrato de prata
adicionado a estequiometria de sintese, que foi 50% em relagao a massa total de nitratos

de prata e de cobre.

Tabela 4.4 — Percentual de fase presente em cada sistema e o valor de prata (x) em
porcentagem na féormula da ferrita de cobre e prata (Ag,Cuy_,FesOy).

Percentual de Fase (%) Prata na Estrutura

Amostra | CuFe,O, | Fe;O3 | CuO | Ag | x (%) Formula Final
150/NN1 | 48,7 302 | 21,1 | -

150/NN2 | 60, 18,7 | 14,1 | 60,4 | 1,13 | AgoonCuogssFesOs
200/NN1 | 62,0 20,7 | 17,2 | -

200/NN2 5]_,5 15,7 8,8 24,0 4,18 Ag0704QCUO7958F8204
200/NCI1 | 508 246 | 229 | -

ZOO/NCIZ 20,8 13,8 - 65,5 3,22 Ag07032CuO,968FGQO4
250/NN1 | 67,5 146 | 17.9 | -

250/NN2 | 42,1 16,3 | 148 | 26,7 | 1,71 | AgoorCuogssFesOs
300/NN1 | 74,0 65 | 195 | -

300/NN2 58,6 25,0 11,9 4,5 2,06 Ag07021CU.07979FGQO4

Foi realizado uma estimativa do percentual atémico de prata (x%) dentro da
estrutura cristalina da ferrita de cobre-prata (Tabela 4.4) a partir da variacao nos valores
de pardmetro estruturais. Os valores dos parametros de rede (a = b e ¢) encontrados foram
ligeiramente diferentes aos das ferrita de cobre sem o ion de prata, sendo entao calculada a
diferenga e seu percentual, que por sua vez chegou a valores préoximos aos valores utilizados
pela literatura, como indicado na coluna x(%) da Tabela 4.4. O valor estimado corresponde
a possivel fracdo em nimero de atomos de prata que poderia preencher o valor excedente
de volume para as amostras com o fon de prata, sendo que os calculos para obtencao destes

valores estao indicados na Figura C.1, presente no Anexo C ((133),(100)). Porém, existem



Capitulo 4. RESULTADOS E DISCUSSAO 49

outros métodos mais precisos para determinagao do percentual de um ion inserido em uma

estrutura estrutura cristalina, como é o caso da equagao de Vegard ((136),(137),(138)).

300 (300/NN1) |74 (a') 300 ]4,5 (300/NN2) (b')
g g
= 250 (250/NN1) | 67,5 5 250 | (250/NN2)|26,7
5 5
< s
o [
o j=3
£ 200 (200/NN1) | 62 £ 200 | (200/NN2)| 24
" [

150 (150/NN1) | 48,7 150 (150/NN2) (60,4

0 1|0 2'0 3|0 4'0 5|o ﬁlo 7'0 slo 9'0 1IIJO 1‘io 120 0 1|0 2'0 3'0 4|0 5'0 alo 7'0 s'o glo 11'30 11|0 120
Percentual de Fase (%) Percentual de Fase (%)

Figura 4.4 — Variacao do percentual de fase: (a.) CuFeyOy; e (b.) Ag em funcao da tempe-
ratura para o Sistema 2.

Fonte: do Autor

No que se refere ao percentual de fase nas amostras do Sistema 2, foi constatado
que o aumento da temperatura de sintese favorece o aumento no percentual de CuFe204,
como pode ser observado seu aumento de 48,7% (150/NN1) para 74,0%(300/NN1). Com o
aumento da temperatura de sintese também foi percebido a reducao na parcela de prata
pura para esse mesmo grupo de amostra do Sistema 2, tendo em vista que houve um
decréscimo no valor partindo de 60,4% (150/NN2) para 4,5 (300/NN2) ((139);(140)). Na

Figura 4.4. pode ser observado a variacao do percentual de fase em fun¢ao da temperatura.

A formacao de outros componentes pode estar diretamente relacionada com a
afinidade eletrostatica dos ions metalicos com as diferentes espécies quimicas oxigenadas
presentes na superficie do éxido de grafeno (Figura 4.5) (141). Outro fator de influéncia é
a distribui¢do e o distanciamento entre os ions posicionados nas folhas do grafeno, que
pode ser explicado pela prépria proporc¢ao entre os sais precursores e 6xido de grafeno
no momento da sintese, em que se introduziram 10 partes de matriz GO para 1 parte de
nanoparticula, em massa (97). A Figura 4.5 esquematiza a afinidade e distribui¢do dos

ions metalicos sobre o 6xido de grafeno.

Para o célculo do coeficiente de textura (C;) e grau de orientacao preferencial (o),
foram utilizadas as intensidades da ficha JCPDS 01-072-1174. Comparando as amostras
sintetizadas a 200 °C do Sistema 1 e 2, nota-se o aumento da textura quando adicionado a
prata, porém os planos de crescimento de maior intensidade de difragao diferem, (004) para
200/NN2 e (103) para 200/NCI2. As amostras sintetizadas a 250 e 300°C apresentaram
baixa textura, e este comportamento é esperado pois o tratamento térmico tende a aliviar
as tensoes da estrutura, favorecendo um crescimento mais aleatorio. Também se observa

que o plano de crescimento preferencial para o Sistema 2 sdo os mesmos que os das
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Figura 4.5 — Esquema de afinidade eletrostatica e distribui¢do dos ions sobre o 6xido de
grafeno.

Fonte: Adaptado de: Shahnavaz, Woi e Alias(97)
amostras produzidas a 250 °C e 300 °C, sendo (103). Logo, a variacao de precursores nao
causa interferéncia no crescimento dos planos cristalogréficos.

Tabela 4.5 — Coeficientes de textura (C;) dos planos (hkl) de maior intensidade de difracao
e grau de orientacao preferencial (o) das amostras dos nanocompésitos.

Amostra | 260 C; | (hkl) | o
150/NN1 | 35,60 | 1,92 | (211) | 0,86
150/NN2 | 39,23 | 2,14 | (004) | 0,62
200/NN1 | 39,26 | 1,61 | (004) | 0,58
200/NN2 | 40,70 | 3,24 | (004) | 1,10
200/NCI1 | 33,75 | 1,01 | (103) | 0,27
200/NCI2 | 34,27 | 2,56 | (103) | 0,82
250/NN1 | 32,98 | 2,18 | (103) | 0,61
250/NN2 | 33,03 | 1,15 | (103) | 0,07
300/NN1 | 33,79 | 1,35 | (103) | 0,5
300/NN2 | 32,93 | 1,36 | (103) | 0,39

4.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN

42.1 ESPECTRO RAMAN DO GO

Na Figura 4.6, é apresentada a curva de espectroscopia Raman do 6xido de grafeno
(GO). Pode-se observar no gréafico bandas em 1361 e 1590 cm_q, correspondendo as bandas

D e G, respectivamente. Observa-se também a presenca de duas bandas em 2724 e 2947
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cm_q, que representam as bandas 2D (ou G’) e D+G, respectivamente. Por meio do
software Origin 2018 calculou-se a razdo entre as intensidades das bandas D e G (Ip/lg),

que ¢ igual a 0,93.

* 1590

I/l = 0,93
1o/l = 0,34

1361

Intensidade (U.A))

-

1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
500 1000 1500 2000 2500 3000
Numero de Onda (cm™)

Figura 4.6 — Espectro Raman do 6xido de grafeno (GO) utilizado neste trabalho.

Fonte: do Autor

A banda D (1361 cm™1) diz respeito aos defeitos ocasionados pelos grupos funcionais
no 6xido de grafeno, enquanto que a banda G (1590 cm™!) estd relacionada com as vibragoes
dos 4dtomos de carbono hibridizados sp? (142). O surgimento da banda D+G (2947 cm™!)
sugere a restauracao ou presenca da rede grafitica, enquanto que a banda 2D possibilita
a determinacao do grau de empilhamento das folhas de GO. No que se refere a relagao
de intensidade D para G, seu valor foi de 0,93, inferior a 1 (Ip /I <1). Quando o valor
desta razao ¢é inferior a 1, o 6xido de grafeno reduzido contém estados de ligagoes C-O
aumentadas através do plano basal. Valores de razao Iop/Ig préximos de 0,3 sugerem

melhor condugio de elétrons e tamanho do cluster sp? ampliado ((143),(144),(145)).

Por meio da razao de intensidades também pode-se determinar a densidade de
defeitos pontuais (np), tamanho de cristalito (L) e distancia média entre defeitos pontuais
(Lp) do plano basal do grafeno, como pode-se observar nas equagoes 4.4,4.5 e 4.6 (Saini et
al.(146);Beams, Cancado e Novotny(147)):

12,4102 Ip

L .
c M T,

(4.4)
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I
Lo = 2,4.10‘10.)\4£ (4.5)
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em que A (nm) é o comprimento de onda (473 nm) do mesmo feixe de excitagdo
utilizado no espectrometro Raman. O célculo da densidade de defeitos pontuais (np) foi
realizado de acordo com a Eq. 4.4, tendo a razao de intensidades Ip/15=0,93, o valor de np
¢ 4,44.10'1ecm~2. Os valores de tamanho de cristalito L4 e a distancia média entre defeitos
Lp em que o A também representa o comprimento de onda em nanémetros foram, 12,96 nm
e 96,88. Esta propriedade pertencente a classe de defeitos unidimensionais representados
pelas bordas de cristalitos, chamada de relagdo Tuinstra e Koenig (TK), que pode ser
entendida em termos de um modelo geométrico simples, considerando cristalitos de formato
quadrado com lados medindo LA. O tamanho esperado para L, deve ser maior ou igual a
10 nm, usando qualquer fonte de laser na faixa do visivel. Sendo assim, o valor de 12,96
nm estd dentro do intervalo de aceitagdo para o material analisado (147). A Figura 4.7
apresenta os espectros Raman dos nanocompésitos do Sistema 1, onde pode-se observar a
predominancia de bandas correspondentes a estrutura do 6xido de grafeno reduzido em
1379, 1626, 2743 e 2960 cm ™!, retratando respectivamente as bandas D, G, 2D e G+D.
Nao foi observado deslocamento significativo referentes aos niimeros de ondas (cm™!) de
cada pico caracteristicos as bandas citadas. No que se refere as razoes de intensidades das

bandas D e G, também nao foram observadas variagoes consideraveis.

No que se refere as razoes de intensidades Ip /I de cada amostra, apenas o sistema
200/NCI14+-BCP apresentou valor superior aos das outras, o que implicou em maior valor
de densidade de defeitos por unidade de area (np), reducao da distancia entre defeitos
distdncia entre defeitos (LD) e tamanho de cristalito (L), como observado na Tabela 4.6.
Comparando os valores de tamanho de cristalito, nota-se que o valor da amostra 200/NCI1,
mensurado por DRX é significativamente inferior ao conferido através do Ramam; 1,76
nm e 12,96 nm, respectivamente. A razao da diferenca entre estes valores diz respeito a
diregao analisada por cada uma das técnicas, enquanto que em Raman (L4) a diregao a
analisada, em difracao de raios X o calculo do tamanho de cristalito ¢ feito na diregao ¢
Cancado et al.(148).

Na Figura 4.8 estao iustradas as bandas e os possiveis picos relacionados a presenca
do BCP na estrutura dos nanocompdésitos do Sistema 1. Os picos em 460 em ™! e 643 cm ™!
podem ser relativos a presenca do BCP, e a sua baixa intensidade pode estar relacionada
a baixa concentragao no sistema. Os picos caracteristicos ao BCP localizados em 1638 e

1673 em ™! referentes as vibracoes do grupo C=CH2 e C=CH nao podem ser observados,
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Figura 4.7 — Espectro Raman do Sistema 1.
Fonte: do Autor
Tabela 4.6 — Valores de razao de intensidade, defeitos por unidade de area (np), reducao da

distancia entre defeitos distancia entre defeitos (Lp), e tamanho de cristalito
(L4) para o Sistema 1.

Parametros do Sistema 1

Amostra. — 5 R E T 200/NCII-BCP | 200/NCI2 | 200/NCI2+BCP
/1 0,94 0,97 0,94 0,94
Lo/Io 0,30 0,69 0,54 0.54

np (em2) [ 3,98 x 107 | 411 x 100|398 x 107 | 3,98 x 10"

Ta (nm) | 14,48 14,03 14,48 14,48

o (nm) 108 105 108 108

tendo em vista que nesta faixa as reflexdes referentes a carbonila do rGO cobriram os
espectros do BCP (149).

Segundo estudos de caracterizagdo do GO e rGO por Raman desenvolvidos por
(104), sao relatados dois estagios de energia da banda D e G para identificacao de niveis
de intensidade de presenca de grupos oxigenados no grafeno. O estagio I é o regime de
defeito em que os filmes de grafeno reduzidos estao em conformidade com a relacao TK,
aumentando de forma constante a razdo Ip/Ig, com incorporacao de -O-. No entanto, em
virtude da concentracao de -O- torna-se tao alta que a prépria estrutura do grafeno comega
a entrar em colapso, a razdo Ip/Ig comega a diminuir novamente de 1 para 0, destacando

o Estégio II. Em densidades de energia ainda mais altas, a razao Ip /I fica <1, pois os
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Figura 4.8 — Espectros relacionados ao BCP.

Fonte: do Autor

filmes contém estados de ligagao C-O aumentados ao longo do plano basal (Estagio II).
Sendo assim, o valor da razao Ip /I proximo de 1 indica redugao no estado de ligagao C-O,
possivelmente ocasionado pela remocao de grupos oxigenados e corroborando o processo
de reducao do éxido de grafeno (Tabela 4.7). A Tabela 4.7 indica os valores de defeitos
por unidade de area (np), distdncia média entre defeitos pontuais (Lp), e tamanho de

cristalito (L4). A Figura 4.9 ilustra os espectros de todas as amostras.
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Figura 4.9 — Espectro Raman do Sistema 2.

Fonte: do Autor

No que diz respeito a razao Iyp/lg, pode ser observado um aumento crescente
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Tabela 4.7 — Valores de razao de intensidade, defeitos por unidade de drea (np), reducao da
distdncia entre defeitos distancia entre defeitos (Lp), e tamanho de cristalito
(L4) para o Sistema 1.

Ip/Ic | I.p/Ig | np (em™2) | L4 (nm) | Lp (nm)
150/NN1 | 0,96 0,09 4,06 x 101 14,18 106,34
150/NN2 | 0,94 0,36 3,98 x 101 14,48 108,60
200/NN1 | 0,97 | 045 |4,10x 10" | 14,03 | 105,24
200/NN2 | 0,98 0,47 4,14 x 10" 13,89 104,17
250/NN1 | 099 | 067 |4,19x10" | 13,75 | 103,11
250/NN2 | 099 | 0,75 |4,19x10"7 | 13,75 | 103,11
300/NN1 | 0,97 0,65 4,10 x 101 14,03 105,24
300/NN2 | 0,99 0,71 4,19 x 101 13,75 103,11

vinculado com o aumento da temperatura de sintese. Segundo (150), a banda 2D ¢ a
segunda ordem da banda D, as vezes chamada de sobretom da banda D. E o resultado de
um processo vibracional de rede de dois fonons, mas, ao contrario da banda D, nao precisa
ser ativado pela proximidade de um defeito. Como resultado, a banda 2D é sempre uma
banda forte no grafeno, mesmo quando nao ha banda D presente. Esta banda também é
usada para determinar a espessura da camada de grafeno. Em contraste com o método de
posicao da banda G, o método da banda 2D depende nao apenas da posicao da banda,
mas também do formato da banda. Logo, pela forma das bandas e suas intensidades, existe
uma alternancia entre o éxido de grafeno reduzido organizado em um empilhamento entre
trés camadas e multicamadas (Figura 4.10) (150). A Figura 4.10 apresenta os 4 tipos de
espectros Raman que o grafeno pode apresentar de acordo com a quantidade de camadas

que apresenta.

Multicamadas

Trés Camadas

Itensidade (U.A.)

Duas Camadas

Unica Camada

2800 2750 2700 2650 2600

Numero de Onda (cm)
Figura 4.10 — Forma e intensidade Espectros na banda 2D do grafeno.

Fonte: Adaptado de Wall(150)
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Comparando os valores de nimero de camadas (n’) obtidos por DRX (Tabela 4.2),
observa-se maior crescimento do empilhamento de camadas com o aumento da temperatura
de sintese, da mesma forma como também é notado o aumento da razao Isp /I, em virtude
da temperatura. Porém, pode-se observar diferentes valores para tamanho de cristalito
entre as duas técnicas ligado a diferentes dire¢oes de analise. Na técnica Raman, os valores
para LA estao dentro dos padroes aceitaveis pela a relacao TK, enquanto que para o DRX,
os valores de L¢ crescem de acordo com a temperatura de sintese. A diferenca de tamanho
de cristalito entre L4 e Lo esta relacionada a consideracao de diferentes direcoes a e ¢
(148).

4.3 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA - TGA

Na Figura 4.11, podem-se observar as curvas de andlise termogravimétrica (TGA) e
12 Derivada (DTG) do GO. A analise identifica trés eventos térmicos que estao associados
a perda de agua, a degradacao de grupos funcionais na superficie do GO e ao processo de

descarbonetacao que pode gerar formagao de CO e C'O, como subproduto.
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Figura 4.11 — Curvas de TGA e DTG do GO.

Fonte: do Autor

A curva termogravimétrica do 6xido de grafeno apresentou maior taxa de degradagao
na temperatura ambiente até a temperatura de cerca de 450°C. O primeiro evento equivale
a perda de agua do grafeno, sendo que essa etapa ocorre entre a faixa de temperatura de
28°C a 109°C e corresponde a um percentual de massa perdida em ~ 14,3%. O segundo
evento inicia-se em 109°C e termina em 223°C com perda de massa proximo de 30,57%,

equivalendo a remocao dos grupos oxigenados como hidroxilas, carboxilas e epoxilas
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((151),(152)). O terceiro e tltimo evento trata-se do processo de combustao da estrutura
de carbono, o qual teve inicio a uma temperatura de 223°C. Essa etapa é marcada pela
formagao de alguns subprodutos originado no processo de degradagao térmica do carbono
que, obviamente, dependerao da atmosfera presente no ensaio. Como a analise foi realizada
em atmosfera oxidante e o GO apresenta grupos epodxis, hidroxilas e carbonilas na sua
estrutura, espera-se que o evento de degradagao térmica implique na formacao de diéxido de
carbono e monoéxido de carbono, em processos endotérmico e exotérmico, respectivamente.
A perda de massa apresentada nessa etapa foi 10,7% ((153),(154)).

43.1 TGA DO SISTEMA 1

Referente a degradacao térmica do sistema 200/NCl1, o primeiro evento que ocorre
em temperaturas entre 30°C e 184,4°C, apresenta velocidade méxima de reagao a 56,2°C.
Esse evento deve-se principalmente a eliminacao de dgua do nanocompédsito em cerca de
6,1%. A segunda etapa no processo de degradacgao térmica surge entre 180,4°C e 372,5°C,
neste processo ocorre a remoc¢ao de grupos oxigenados e hidroxilas da superficie da ferrita
de cobre e da matriz de rGO. A temperatura de velocidade maxima de reacao para esta
fase ¢ 284,3°C e o percentual de massa degradada ¢ de aproximadamente 19,0% ((126)).
No que diz respeito ao terceiro evento, seu inicio ocorre a 372,5°C e término a 540,3°C,
com a eliminacdo de =~ 32,1% em massa. Esse evento estd ligado a possivel combustao do
esqueleto de carbono do rGO e a redugdo da estrutura CuFe,O4 em FesO4 ((155),(39)). Os
eventos que ocorrem apoés essa etapa podem estar relacionados a degradacao de impurezas
na amostra, situada no quarto evento. Na Tabela 4.8 estao ilustrados os valores de perda
de massa e o numero de eventos termogravimétricos dos nanocompoésitos 200/NCI1 e
200/NCI1+BCP.Na Figura ?? estao ilustradas as curvas de termogravimetria do sistema
200/NCIL1.

Tabela 4.8 — Eventos termogravimétricos dos nanocompdésitos.

200/NCI1 200/NCI1+CBP
N° | T, (°C) | Ty (°C) | Am (%) | T; (°C) | T; (°C) | Am (%)
1 300 |1804 |61 30 1025 |33
2 | 1804 |3725 |19,0 1025 | 1926 | 12,1
3 | 3725 |540,3 |32,1 1926|4894 |36,
1 5403 |6734 |524 521,7 | 6105 | 65,1

T, — Temperatura inicial do evento térmico;
Tt — Temperatura final do evento térmico;
A m (%) — Variagao de massa referente a T,.

Na Figura 4.12 esta ilustradas as curvas termogravimétricas para o sistema
200/NCI14+-BCP. Foram observados 4 eventos térmicos que ocorreram as temperatu-
ras indicadas na Tabela 4.10. O primeiro evento trata-se da evaporacao de agua, seu

inicio ocorre a 30,0°C e finalizado a 102,5°C, a velocidade méxima de reagao acontece a
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50,5°C. O segundo evento se inicia em 102,5°C, sendo finalizado a temperatura de 192,6°C;
em parte corresponde a remocao de umidade, porém nessa etapa se inicia a remocgao
de compostos importantes na estrutura do nanocomposito. A partir da temperatura de
161,8°C a curva de DTG sofre uma pequena reducgao e, entao, surge um pico com velocidade
maxima de reagao a 365,3°C. A elevada intensidade em perda de massa neste evento
deve-se possivelmente a evaporacao do BCP e a remocao de grupos hidroxilas e oxigenados.
O fato de algumas temperaturas de degradacdo estarem deslocadas para a direita no
sistema contendo a molécula pode estar indicando que a massa da amostra analisada é

consideravelmente superior a massa analisada do sistema 200/NCI1.
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1000

Figura 4.12 — Curvas de TGA, DTG e DTA do sistema 200/NCI11+BCP.

Fonte: do Autor

Na Figura 4.13 estd presente a curva de TGA e DTG do sistema 200/NCI2, onde
pode ser observada presenca de quatro eventos térmicos. O primeiro evento trata-se
da remoc¢ao de umidade da amostra, enquanto que o segundo refere-se a remocao dos
grupos oxigenados presentes na superficie da matriz. O quarto evento, que ocorre entre
636,3°C e 782,2°C, pode estar relacionado a estabilizacao da fase de prata na estrutura
do nanocomposito. Porém, outros eventos ocorrem nessa mesma faixa de temperatura,
como a transicao da estrutura ferrita de cobre e a degradagao da estrutura de carbono do

grafeno. Na Tabela 4.9 estao os valores quantitativos de cada evento térmico da amostra
200/NCI2.

4.3.2 TGA DO SISTEMA 2

Para os nanocompoésitos, todas as amostras apresentaram 2 eventos térmicos que
estao nas faixas de temperaturas entre 26,0°C a 183,3°C, e 113,9°C a 435,0°C. Na tabela

4.10 estao os dados referentes as curvas termogravimétricas dos nanocompésitos.
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Tabela 4.9 — Eventos termogravimétricos dos nanocompédsito 200/NCI12.

200/NCI2
N° | T; (°C) | Ty (°C) | To, (°C) Am (%)
1| 386 159,3 87,6 6,1
2 | 159,3 | 3743 | 2235 7.6
3 | 3743 | 6363 | 5275 5,6
4 | 6363 | 7821 | 7129 9.4

Ti — Temperatura inicial do evento térmico;

Tf — Temperatura final do evento térmico;

T1 — Temperatura de velocidade maxima de reacao;
Am (%) — Variagao de massa referente a Tv.
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Figura 4.13 — Curvas de TGA e DTG do sistema 200/NCI2.

Fonte: do Autor

Referente a degradacao térmica do sistema sintetizado a 150°C, tanto para a
amostra 150/NN1 (Figura 4.14.b) quanto para a 150/NN2 (Figura 4.14.a) tem como
o primeiro evento a eliminacao de dgua do sistema, subtraindo 9,6 e 17,1% em massa,
respectivamente. Porém, enquanto que para o sistema sem a prata o mesmo evento se
encerra a 137,5°C, para a amostra 150/NN2 o seu término se da a 154°C. Referente ao
segundo evento térmico, a mostra 150/NN1 tem seu inicio em 137,5°C e término a 343,8°C,
correspondendo a uma perda de massa em 63,6%, enquanto que o sistema 150/NN2 tem
seu segundo evento iniciado a 183,3°C e se encerramento a 424,9°C com perda de massa
71,0%. Na Figura 4.16 estao apresentadas as curvas de TGA e DTG do sistema sintetizado
a 150°C.

Para os sistemas produzidos a 200°C, as amostras 200/NN1 (Figura 4.15.a) e
200/NN2 (Figura 4.15.b) também tiveram como primeiro evento a eliminagio de dgua,

subtraindo 18,6 e 13,8% em massa, respectivamente. Porém, enquanto que para o sistema
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Tabela 4.10 — Eventos térmicos dos nanocompésitos do Sistema 2.

150/NN1
No. ET | Ti - Tf (°C) Am (%)

1 26,0 - 1375 - 9,6

2 1375 — 3438 - 63,6
150/NN2

1 26,0 — 1545 “171

2 154,5 — 424.9 ~71.0
200/NN1

1 26,0 - 178,7 ~18,6

2 178,7 — 401,9 57,8
200/NN2

1 26,0 — 183,3 -~ 13,8

2 183,3 — 435,0 - 60,5
250 /NN1

1 26,0 - 113,9 16,7

2 113,90 - 3914 62,4
250 /NN2

1 26,0 — 174,1 ~ 16,4

2 174,1 — 431,3 - 56,7
300/NN1

1 26,0 -~ 167,5 T4

2 1675 — 429,5 62,22
300/NN2

1 26,6 - 177,8 “181

2 1778 — 4223 - 55,0

No. ET — Numero do evento térmico.

T; — Temperatura inicial do evento térmico.

Ty — Temperatura final do evento térmico.

Am (%) — Variagdo de massa referente ao evento.

sem a prata o mesmo evento se encerra a 178,7°C, para a amostra 200/NN2 o seu término
se dd a 183,3°C. Relativo ao segundo evento térmico, a mostra 200/NN1 tem seu inicio em
178,7°C e término a 401,9°C, correspondendo a uma perda de massa em 57,8%, enquanto
que o sistema 200/NN2 tem seu segundo evento iniciado a 183,3 °C e se encerramento a
435,0°C com perda de massa 60,5%. Na Figura 4.15 estdo apresentadas as curvas de TGA
e DTG do sistema sintetizado a 200°C.

Para os outros dois sistemas, sintetizados a 250°C e 300°C (Figura 4.16 e 4.17), foi
observado comportamento similar na forma como se degradam termicamente. O modo é
definido por duas etapas; a primeira delas diz respeito a perda de agua, e o valor percentual
de massa eliminado do sistema sempre ¢ inferior ao reduzido pelo segundo evento. Porém,
a segunda ocorréncia, para as amostras sem a prata, é definida pela possivel remocao
de grupos oxigenados do rGO e da superficie das fases presentes, incluindo a ferrita.

Nessa faixa de temperatura, proximo de 400°C, também ocorre a combustao do esqueleto
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Figura 4.14 — Curvas TGA e DTG das amostras: (a.) 150/NNT;

Fonte: do Autor
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Figura 4.15 — Curvas TGA ¢ DTG das amostras: (a.) 200/NN1; e (b.) 200/NN2.

Fonte: do Autor

de carbono do 6xido de grafeno reduzido. No entanto, pode-se perceber o aumento na
temperatura de combustao do esqueleto de carbono para as amostras 150/NN2, 200/NN2,
250/NN2 e 300/NN2, indicando crescimento na estabilidade térmica do rGO conferida
pela presenca do dtomo de prata ((126)). Como as amostras foram lavadas em acido
acético, a perda de massa que ocorre entre 250°C e 450°C pode também estar associada
a decomposicao de ligagoes formadas entre carbono e nitrogénio (C=N), bem como a

formacao de gases oriundos desse processo (CO,, NO, e HyO) (140). Na Figura 4.16 ¢
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Figura 4.17 estao apresentadas as curvas de TGA, DTG e DSC dos sistemas sintetizados
a 250°C e 300°C.

nnnnnnn
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Figura 4.16 — Curvas TGA ¢ DTG das amostras: (a.) 250/NN1; e (b.) 250/NN2.

Fonte: do Autor

Figura 4.17 — Curvas TGA e DTG das amostras: (a.) 300/NN1; e (b.) 300/NN2.

Fonte: do Autor

4.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA - MEV

Por meio das imagens feitas na amostra 200/NCI1 (Figura 4.18.a), foi observado

que as nanoparticulas cresceram de forma distribuida nas folhas de rGO, gerando sitios
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sem a presenca de outros pontos de crescimento. Por consequéncia, as regioes que nao
tiveram o crescimento de nanoparticulas surgiram como resultado do percentual definido
entre os sais precursores e a matriz de éxido de grafeno (10 GO: 1 ferrita). As morfologias
observadas estao definidas em: geometrias pseudocubica, indicadas por setas vermelhas
na Figura 4.18.a; e semitubular, como indicadas por setas vermelhas na Figura 4.18.b.
Essa variacao de formas geométricas pode estar diretamente relacionada a variagao de fase,
como indicado no refinamento de Rietveld, bem como a interacdo do pH com a formacao
de cada particula envolvida no sistema ((105),(97),(106),(156)).

n 30 ps 110.00 kV|9.6 mm |40 000 x |ETD| 5.0 LME-IME
a. b.

Figura 4.18 — Microscopia Eletronica do nanocompésito hibrido 200/NCI1 a uma ampliagao
de: (a.) 20.000x%; (b.) 40.000x.

Fonte: do Autor

Na Figura 4.21, estao ilustrados os gréaficos de histograma referentes as faixas
de tamanho de particula para a amostra 200/NCI1 (Figura 4.19.a) e 200/NCI2 (Figura
4.19.b). Por meio dos gréficos, foi observado que para a amostra 200/NCI11 o tamanho
de particula teve maior frequéncia na faixa de dimensao entre 150 e 350 nm, enquanto
que para a amostra 200/NCI2 a frequéncia predominante cai para 50 a 100 nm. A razao
para a reducao do tamanho de particula e o aumento da frequéncia em valores de escala
nanométrica esta na elevada concentragao de prata, a qual em grande parte nao reagiu
com a ferrita do sistema. Esse material em excesso foi, possivelmente, depositado nas
folhas do rGO, visto que foram indexados picos cristalograficos referentes a prata pura

para essa amostra.

Na Figura 4.22 estao ilustradas as microscopias da amostra 200/NCI2; a 25.000x
(Figura 4.20.a) e 100.000x (Figura 4.20.b). Através das imagens foi observada a predomi-
nancia de dois tipos de morfologia: geometria semitubular, como indicado por setas na
Figura 4.20.a; e forma esférica, indicada por setas na Figura 4.20.a.b. As particulas de
morfologia semitubular encontram-se dentro da faixa prevista pelo histograma da Figura
4.19.a, enquanto que as nanoparticulas esféricas estao dentro da faixa de diametro entre 0

e 100 nm, como indicado no histograma da Figura 4.19.b. ((106),(157)). Outras caracteris-
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Figura 4.19 — Histograma do tamanho de particula das amostras: (a.) 200/NCl1; e (b.)
200/NCI2.

Fonte: do Autor

ticas que podem ser observadas sao zonas livres de nanoparticulas correspondendo a razao

entre os percentuais de sais precursores e matriz de éxido de grafeno.

dwell HV WD mag O | det [spot — dw / =— 500 nm —
30 ps [25.00 kV[10.5 mm| 25000 x |ETD | 5.0 E 30 ps | 2€ / LME-IME

Figura 4.20 — Microscopia Eletronica do nanocompésito hibrido 200/NCI2 a uma ampliagao
de: (a.) 25.000x; (b.) 100.000x.

Fonte: do Autor

As Figura 4.21.a e 4.21.b apresentam imagens do nanocompédsito 150/NN1 em am-
pliacoes de 10.000x e 20.000x. Na Figura 4.21.a pode ser observado dobras que claramente
caracterizam a morfologia tipica de 6xido de grafeno reduzido; também sdo observados
pontos brancos bem distribuidos no rGO indicando o crescimento de nanoparticulas.
Quando ampliada a imagem a 20.000x é observada que a morfologia do sistema assumiu
geometria semitubular. O histograma feito para contabilizar a frequéncia de tamanho
de particula (Figura 4.22.a) apontou maior periodicidade para os tamanhos entre 300

e 400 nm, indicando dimensao submicrométrica das particulas com forma semitubular

((98),(96)).
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Figura 4.21 — Microscopia Eletronica do nanocompésito hibrido 150/NN1 a uma ampliagao
de: (a.) 10.000x; e (b.) 20.000x%.

Fonte: do Autor
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Figura 4.22 — Histograma do tamanho de particula das amostras: (a.) 150/NN1; e (b.)
150/NN2.

Fonte: do Autor

Na Figura 4.23 estao ilustradas as microscopias da amostra 150/NN2; a 10.000x
e 20.000x. Através das imagens foi observada que a matriz rGO apresentou morfologia
semelhante a amostra 150/NN1, com a superficie rugosa marcada pela presenta de estrias
e dobras. Também foi observado a predominancia de dois tipos de morfologia: geometria
semitubular em maior escala de tamanho, e esférica representadas por pontos brancos
na Figura 4.23.b. As nanoparticulas de geometria esférica estao dentro do intervalo de
diametro entre 0 e 100 nm e, possivelmente, representam a fase de prata pura, visto que
esta faixa ndo aparece no sistema 150/NN1 ((106),(157)). Outras observagoes incomuns sao
regides livre de particula correspondendo a razao entre os percentuais de sais precursores

e matriz de 6xido de grafeno.

Fazendo uma observacao comparativa entre as microscopias dos outros sistemas
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Figura 4.23 — Microscopia Eletronica do nanocompésito hibrido 150/NN2 a uma ampliagao
de: (a.) 10.000x; e (b.) 20.000x.

Fonte: do Autor

(Figura 4.24 a Figura 4.24) com os previamente discutidos (Figura 4.184.20 4.19 a 4.23),
podem ser observadas propriedades comuns a todas as amostras, como, por exemplo,
a predominante presenca de nanoparticulas de morfologia semitubular restrita a escala
submicrométrica, e o aparecimento de esferas em escala nanométrica somente para os
nanocompésitos nos quais foi adicionada a prata. Porém, pode-se observar que com crescente
aumento da temperatura de sintese a morfologia da matriz é alterada, aparentando perda
progressiva da estrutura pelo crescente nimero de defeitos. O possivel fator que implica
na evolucao desse fendmeno é o aumento na densidade de defeitos por unidade de area

(np) mensurado através da espectroscopia Raman.

O fato do sistema 1 apresentar maior frequéncia de nanoparticulas com tamanho
entre 50 a 100 nm pode ser correlacionado ao maior percentual de prata na proporcao
estequimétrica, 50% comparado aos 2% do sistema 2. Comparando a faixa de tamanho de
particulas para os sistemas sem prata (Figura 4.27 (a.), (c.) e (e.)), é possivel observar o
estreitamento da frequéncia para o sistema 2, o que pode estar relacionado a utilizacao de
apenas sais precursores a base de nitratos, bem como a lavagem utilizando acido acético

possibilitando a remoc¢ao de impurezas do sistema.

O Sistema 1 néao foi lavado com acido acético e comparando a faixa de tamanho de
particula da amostra 200/NCI1 (Figura 4.19.a) em relagao a amostra 200/NN1 (Figura
4.22a e 4.22.b), verifica-se que o nanocomposito 200/NCI11 apresenta maior quantidade
de particulas submicrométricas até a faixa de 350 nm. Visto que todos os sistemas foram
sintetizados nas mesmas condi¢oes de temperatura, tempo e pH, os fatores que podem
estar intrinsicamente associados aos valores do histograma da amostra 200/NCI1 sao:
lavagem do material apdés a sintese, pois a lavagem apenas com agua pode conferir a

permanéncia de compostos metalicos originados como subproduto da sintese, que por sua
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Figura 4.24 — Microscopia Eletronica dos nanocompésitos hibridos 200/NN1 a uma ampli-
agao de: (a.) 10.000x, (b.) 20.000x; e 200/NN2 a uma ampliacao de: (c.)
10.000% e (d.) 30.000x.

Fonte: do Autor

vez pode ser identificado como picos estranhos nas curvas de DTG no Sistema 1.

45 ESPECTROSCOPIA POR ENERGIA DISPERSIVA - EDS

Na Tabela 4.11 estao expostos os valores estimados de concentragao de elementos e
atomos dos nanocompésitos por anélise de EDS (Figura B.1 a B.8 — Anexo B). No que diz
respeito a concentracao de carbono, as amostras 150/NN1, 200/NN1, 250/NN1 e 300/NN1
apresentaram percentual acima de 60%, e para as amostras 300/NN1 e 300/NN2, esse
valor superou os 70%. Os elevados valores podem ser esperados, uma vez que a técnica
de EDS é semiquantitativa, podendo apresentar erro nos percentuais de elementos leves,

como carbono e oxigénio (158).

De acordo com trabalhos de preparo e caracterizagdo de nanoparticulas de ferrita
de cobre realizados por Amini et al.(159), a distribuicao dos elementos nas nanoparticulas
produzidas foi Cu = 15,66%, Fe = 32,17% e O = 50,98%, de modo que a propor¢ao
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Figura 4.25 — Microscopia Eletronica dos nanocompésitos hibridos 250/NN1 a uma am-
pliagao de: (a.) 5.000x, (b.) 20.000x; e 250/NN2 a uma ampliacao de: (c.)
20.000x e (d.) 40.000x.

Fonte: do Autor

atomica ferro/cobre correspondente foi 2,05, estando quase de acordo com a propor¢ao
atomica na férmula CuFe;O4. No presente estudo, observam-se valores que variam de
acordo com a amostra, alguns nao condizendo com a literatura. Porém, deve-se levar em
consideracao a presenca de outras fases e sua influéncia na analise EDS, pois em algumas

regioes das folhas de rGO pode haver maior presenga de Fe,O3 e CuO (160).
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Figura 4.26 — Microscopia Eletronica dos nanocompésitos hibridos 300/NN1 a uma ampli-
agao de: (a.) 15.000x, (b.) 30.000x; e 300/NN2 a uma ampliacao de: (c.)
15.000% e (d.) 30.000x.

Fonte: do Autor
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Figura 4.27 — Histograma do tamanho de particula das amostras: (a.) 200/NN1; (b.)
200/NN2; (c.) 250/NN1; (d.) 250/NN2; (e.) 300/NN1; e (£.) 300/NN2.

Fonte: do Autor
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Tabela 4.11 — Concentracao de elementos e atomos dos nanocompositos de acordo com a

andlise EDS.

150/NN1 150/NN2
Elem. | At. (%) | C (%) | At. (%) | C (%)
C 60,19 | 43,99 | 70,30 | 53,51
o) 3345 | 3257 | 2489 | 2523
Fe 2.46 8,35 1,49 5,27
Cu 3.90 15,09 2,38 9,59
Ag 0 0 0,93 6,39
200/NN1 200/NN2
C 69,96 | 57,65 | 68,63 | 49,67
o) 26,79 | 29,37 | 26,13 | 25,10
Fe 2,04 7.82 1,02 3,44
Cu 1,21 5,23 2,14 8,19
Ag 0 0 2,08 13,52
250/NN1 250/NN2
C 61,42 | 4243 | 68,93 | 50,53
o) 32,75 | 3241 | 25,53 | 24,96
Fe 3.91 13,50 1,99 6,79
Cu 2.20 8,66 2,07 8,02
Ag 0 0 1,48 9,73
300/NN1 300/NN2
C 7459 | 6450 | 74,13 | 60,90
o) 2330 | 26,84 | 22,66 | 24,79
Fe 1,793 7.21 2,06 7.87
Cu 0,32 1,46 0,69 2,99
Ag 0 0 0,57 3,45

Elem. — Elemento atémico.
C (%) — Concentragao em porcentagem.
At. — Percentual Atomico.
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5 CONCLUSOES

Referente a andlise de DRX da matriz rGO dos nanocompésitos foi possivel
confirmar a reducao através da diminuicdo da distancia interplanar e do aumento do
tamanho de cristalito. Para a amostra 200/NCI2, o percentual de ferrita caiu para 60%
em reacao a amostra 200/NCI1. Porém o volume da célula unitaria aumentou cerca de

3,3%, indicando a insercdo do 4tomo de prata na estrutura cristalina.

No que diz respeito ao Sistema 2, o aumento da temperatura de sintese implicou
crescimento do tamanho de cristalito da fase rGO indicado pela reducao da distancia
interplanar e aumento de cristalito. Relativo ao refinamento de Rietveld, o aumento
da temperatura de sintese resultou nas amostras sem adi¢ao de prata o aumento do
percentual de ferrita de cobre frente as outras fases (Cu20 e Fe203), chegando a ser 74%
para o nanocomp6sito 300/NN1. A presenca da prata implicou aos Sistemas o aumento

do volume da célula unitaria e aumento do cristalito, como observado nas equagoes de
Williamson-Hall.

A adicdo de mais prata a sintese nao implica em maior absor¢ao de fons de prata
pelacélula unitaria, implicando no aumento do percentual de fase de prata pura. Nota-se
também que quanto maior a presenca de prata dentro da célula unitaria maior serao os
parametros de rede a e b, e menor serd o parametro c. A formacgao de outras fases pode
estar relacionada principalmente a afinidade eletrostatica dos ions metalicos aos grupos

oxigenados do 6xido de grafeno.

No que diz respeito a espectroscopia Raman, para o Sistema 1 foi observado que a
adi¢ao da prata em 50% implicou na reducao da razao 12D/IG. Porém, a razao ID/IG
permaneceu constante para as amostras desse sistema, mesmo com a adicao do BCP. Logo,
o BCP nao causou nenhuma alteragao estrutural significativa a estrutura da matriz ou
as nanoparticulas presentes. A presenca do BCP pode ser observada pela ampliacao do
espectro nas bandas 460 e 643 cm™!; porém as bandas responsdveis pela excitacao do

C=CH2 e C=CH foram cobertas pelos espectros caracteristicos do rGO.

Para o Sistema 2, o aumento da temperatura implicou no decréscimo da distancia
entre defeitos pontuais (Lp), aumento da densidade por unidade de area (np) e crescimento
da razao Iyp /1. Logo, ha de se esperar alguma variagao na matriz rGO do Sistema 2; como
por exemplo, a mudanga da morfologia da matriz de rGO. As analises termogravimétricas
do Sistema 1 evidenciam eventos térmicos relacionados a eliminagao de dgua, remocao de
grupos oxigenados da matriz, inicio da degradacao da estrutura de carbono e degradacao
térmica de impurezas no sistema. Enquanto que as curvas termogravimétricas do Sistema

2 sao mais limpas e definidas indicando apenas a eliminacao de agua, remocao de alguns
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grupos oxigenados e o inicio da degradagao do esqueleto de carbono.

A anélise por MEV confirma a presenca de outras fases através da identificacao
de diferentes morfologias particulas: semitubular, pseudoctbicas; e, para as amostras
contendo prata, a adicao de uma fase com geometria esférica. Para as amostras contendo
prata, é observada no histograma particulas esféricas com tamanho entre 50 nm e 100 nm,
enquanto que para os nanocompdésitos sem prata, as particulas identificadas permanecem

dentro da escala submicrométrica, entre 150 nm e 350 nm.

Para o Sistema 2, o aumento da temperatura ocorre junto com a mudanca do
aspecto superficial da matriz, saido inicialmente de uma superficie com aparéncia suave para

uma forma mais robusta indicando maior nimero de defeitos, traduzida por rugosidade.

Sendo assim, as amostras do Sistema 2, produzidas a partir de sais de nitrato de
ferro de nitrato de cobre apresentaram melhor padrao de difragao, mesmo nimero de
eventos termogravimétricos, indicando que ha uma linearidade no padrao de degradacao
térmica. Os espectros Raman do Sistema 2 também apresentaram um padrao sem variagoes
significativas no que diz respeito as propriedades estruturais da matriz. As imagens de
MEV para essas amostras também indicaram um padrao de repeticdo na morfologia das
amostras. Cabe também ressaltar que a amostra 300/NN1 e 300/NN2 apresentaram maior
percentual de fase em ferrita, se aproximando mais do objetivo deste trabalho, de se
alcancar uma proporg¢ao 1:10, uma parte em ferrita de cobre para dez partes de éxido de

grafeno reduzido.
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6 TRABALHOS FUTUROS

A partir do casamento entre os frutos deste trabalho somado as dificuldades vencidas
para obtencao de resultados positivos chega-se a sugestoes para a projecao de trabalhos
futuros baseados em algumas adaptagoes, mudancas nas metodologias e adi¢oes de etapas
indispensaveis. O estudo da adocao de softwares avancados para controle e monitoramento
da termodinamica e cinética de reacao, como o Thermo — Calc e Dictra, mostra-se como
uma ferramenta indispensavel para o controle no percentual de formagao de fase dos

sistemas.

Algumas adaptacoes que podem ser feitas na metodologia para evitar o aumento do
tamanho de particula é a adicao de surfactantes. O éxido de grafeno é uma matriz impar
no que diz respeito as suas propriedades fisicas e mecéanicas, porém é um nanomaterial de
elevada area superficial e com diferentes grupos oxigenados presentes em sua superficie,
o que gera captura de ions metalicos por atracao eletrostatica em diferentes posicoes de
sua rede. Esse fato pode dificultar na formacao da ferrita, porém a reducao do percentual
de massa de GO em relacao as ferritas pode ser uma opc¢ao a ser estudada em trabalhos

futuros.

Outro fator que pode ser avaliado é a adi¢ao da etapa de calcinagdo em atmosfera
oxidante a metodologia, a qual objetiva a eliminacao de outras fases. A adicao do processo
de calcinacao implica no desafio de contornar a degradagao térmica do grafeno devido as

elevadas temperaturas impostas pela técnica.

A utilizacdo das técnicas de Microscopia Eletronica de Transmissao, FTIR e
UV-Vis também ficam como opc¢ao de grande importancia para estudos futuros dos
materiais sintetizados. O MET pode oferecer um melhor detalhamento na compreensao
na morfologia e tamanho das particulas, bem como posicionamento dos fons de prata na
estrutura cristalina. O FTIR pode oferecer uma melhor identificagdo da presenga do BCP
na matriz do rGO. Por fim, com o objetivo de compreender os fenomenos fotocataliticos
desses nanocompositos, o emprego da técnica de UV-Vis é uma técnica a ser aplicada em

trabalhos futuros.
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ANEXO A - GRAFICOS DE WILLIAMSON-HALL
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Figura A.1 — Graficos de Williamson-Hall para as amostras: (a.) 150/NN1; (b.) 150/NN2;
(c.) 200/NN1; (d.) 200/NN2; (e.) 250/NN1; e (£.) 250/NN2.

Fonte: do Autor
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Figura A.2 — Graficos de Williamson-Hall para as amostras: (a.) 300/NN1; (b.) 300/NN2;
(e.) 200/NCIL; e (£.) 200/NCI2.
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ANEXO B - ANALISE DE EDS

Elt Line Intensity Atomic Conc

¢ MK 105.03 50904 44.188
0 HEKe 38.66 33933 33313
Fe M La 767 2302 7882
Co M La 2611 3751 14617

100.000 100.000

xV 150

Takeoff Angle  35.0°
Elapsed Livetime 20.0

Jert=355 Window 0.005 - 40.955= 6,957 ent

Figura B.1 — Anadlise de EDS da amostras 150/NN1.
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a.
Elt Line Intensity Atomic Comc
b (eis) % c
c B Ka 13676 70304 53514 -
o HKa 3561 24801 25238
Fo M La 449 1490 3274
[ 1520 2330 9585
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Ag Fe
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! ¥ T T y 1
2 4 5 8 ke
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Figura B.2 — Andlise de EDS da amostra 150/NN2.
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Elt. Line [Intensity Atomic Conc
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c Mk 60.10 69.938 37.363

0 Mk 1457 26792 29366
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FeCu Fe

o o o o e g 2
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Figura B.3 — Andlise de EDS da amostra 200/NN1.
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112
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2138 8186
2080 13519
100.000 100.000

[Cursor=
lert=169 Window 0.003 - 40.835= 3,000 cnt

SkeV|

Figura B.4 — Analise de EDS da amostra 200/NN2.
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Elt. Line Intensity
(els)
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o Hka 2073
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Figura B.5 — Andlise de EDS das amostras 250/NN1
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Figura B.6 — Andlise de EDS da amostra 250/NN2.
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a.

b.
Elt. Line Intensity Atomic Conmc
(c's) k.

c MK 2228 74591 64499

0o HEK 344 23207 26833

Fe M La 064 1793 7209

ce ML 025 0319 1457

100.000 100.000

kv 150
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Figura B.7 — Analise de EDS da amostra 300/NN1.
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Figura B.8 — Analise de EDS da amostra 300/NN2.
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ANEXO C - ESTIMATIVA DO PERCENTUAL ATOMICO DE
PRATA

=(100*L3*M16)/((L3*M16)+{L16*N16})

=D3-D2 =E3*D3 =E3*D2 2-13 =(K3%100)/12
Exemplo: Amostra 150/NN2: a1y 4 @ it @
1 : . = = 3 z
Percentual em Peso (W) Diferenga | Volume | Densidade | Var.deDensidade  Var.deVolume | Massadaprata m{s)(C1) | At (%)doion Ag At (56) Cu
2 150/NNL 4873 | 1204 | 299,01 5,31 1587,7431
E) 60,77 302,78 5,25 0,06 3,78000000000003 38,6522 1588,6475 1568,8025 17,8405999999935 1,1298435 0,668794249737557 95,3312057502
4 200/NNL 62,03 | 1051 | 301,55 5,27 1589,1685
5 200/NNZ 51,52 314,77 5,05 0,22 13,22 138,678 1589,5885 1522,8275 66, 4,17457306 2 97,497693407
6 200/NCI1 50,75 | 2996 | 2843 5,59 1589,237
7 200/NCI2 20,79 293,68 541 0,18 9,38 98,3962 1588,8088 1538,063 51,174 3,22003578 1,92247028103628 98,077529719
8 250/NNL 67,49 | 2534 302,69 5,25 1589,1225
9 250/NNZ 42,15 2079 5,16 0,09 5,20999999999998 | 54,6529 1588,764 1561,8804 27,2470999999999 |1,71428571 1,01710974382065 98,3828902562
10 300/NNL 73,96 | -1536 | 296,96 535 1588,736
11 300/NNZ 58,6 303,01 5,24 0,109999399959999 6,05000000000001 | 63,4645 1587,7724 1556,0704 32,6655999999998  2,05607477 1,22162566649418 95,7783743335
12
Media Desvio Padrio
13 Massa  Densidade 245898256 1,22532706289385)
14_Pprata 107,87 10,45
15 Al-parta A2 -cobre €2-Cobre
16 107,87 63,55 98,8700564972 | 150/NN2
17 95,625426945 | 200/NN2
18 96,7793642215 | 200/NC12
19 95,2857142857 | 250/NN2
20 57,5439252336 | 300/NN2

Figura C.1 — Planilha de cédlculos para estimativa do percentual de prata na ferrita de
cobre.
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