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RESUMO

Nos ultimos anos os estudos de materiais absorvedores de micro-ondas tém tido um
crescimento significativo em virtude de suas aplicagdes militares e biomédicas. As
ferritas do tipo espinélio, em particular, sdo considerados materiais promissores para
absor¢cdo de micro-ondas, gragas a sua alta permeabilidade magnética. Estudos
recentes mostram que a combinagdo das ferritas com grafeno, para formar
compositos, aumenta a absorgdo de micro-ondas, gragas a alta permissividade
elétrica do grafeno. Este estudo propde uma nova rota de sintese, inédita na literatura,
do composito ferrita de manganés-Oxido de grafeno (MnFe204/GO), que pode
posteriormente ser reduzido para formar o compdsito ferrita de manganés-6xido de
grafeno reduzido (MnFe204/RGO), absorvedor de micro-ondas. O método se baseia
na adi¢do conjunta de uma ferrita, previamente preparada, com o grafite durante a
sintese do GO pelo método de Hummers modificado. Ferritas de manganés
produzidas pelos métodos de combustao e sol-gel combustdo foram caracterizadas
por difracdo de raios X, espectroscopia Raman, espectroscopia Mbssbauer e
microscopia eletrbnica de transmissdao (MET), enquanto GO e o compdsito
MnFe204/GO foram caracterizados por MET e espectroscopia Raman. Os resultados
de MET apontam para uma decoracéo das folhas de GO com nanoparticulas de ferrita
e as medidas de espectroscopia Raman mostram espectros bem definidos de ferrita

de manganés e 6xido de grafeno.

Palavras-chave: Ferrita de manganés; Oxido de grafeno; Materiais absorvedores de

micro-ondas.
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ABSTRACT

In the last few years, the study of microwave absorbing materials has received
considerable attention due to military and biomedical applications. Spinel ferrites, in
particular, are seen as promising materials for microwave absorption due to their high
magnetic permeability. Recent studies show that the combination of ferrites with
graphene to form composites increases microwave absorption due to the high electric
permissivity of graphene. This study proposes a new synthesis route of a manganese
ferrite/graphene oxide compound (MnFe204/GO) that can subsequently be reduced to
the microwave-absorbing compound manganese ferrite/reduced graphene oxide
(MnFe204/RGO). The method is based on the addition of a previously prepared to
graphite during the synthesis of GO by the Hummers’ method. Manganese ferrites
produced by combustion and sol-gel combustion were characterized by X-ray
diffraction, Raman spectroscopy, Mossbauer spectroscopy and electron transmission
microscopy (TEM), while GO and the MnFe204/GO composite were characterized by
TEM and Raman spectroscopy. The TEM results show that the GO sheets are
decorated with ferrite nanoparticles and the Raman measurements show well defined
manganese ferrite and graphene oxide spectra.

Keywords: Manganese ferrite; Graphene oxide; Microwave absorbing materials.
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1. INTRODUGAO

A nanociéncia e a nanotecnologia sao alvo de discussdes cientificas desde o
comeco do seu entendimento, que usualmente é tido como a palestra de Richard
Feynman no fim de dezembro do ano de 1959, para a American Physical Society,
intitulada There’s plenty of room at the bottom (“Ha muito espaco la embaixo”). Nela,
o ilustre fisico esboga a possibilidade de controlar e manipular a matéria em escalas
muito pequenas, até mesmo a escala atébmica. Nos dias de hoje, elas constituem um
importante ramo da pesquisa cientifica e do desenvolvimento tecnolégico (NERLICH
e LEMANCZYK, 2015).

Um aspecto relevante do estudo dos nanomateriais se da pela capacidade que
os materiais tém, quando em escala nanométrica (1 nm = 10° m), de apresentar
propriedades diferentes das que os mesmos materiais apresentam em escala
macroscopica. Tornando-se interessante o estudo de métodos de sintese, técnicas de
caracterizagao e produgédo de compostos nanoestruturados (VAJTAI, 2013).

Uma importante classe de compostos nanoestruturados, com destaque em
dispositivos eletrdnicos, sao as ferritas, materiais ceramicos formados pela
combinagao de atomos de ferro com metais e oxigénio. Essa importancia se da pelos
métodos de sintese controlarem aspectos como tamanho e forma, além de
fornecerem controle sobre as propriedades quimicas, elétricas e magnéticas do
composto. Justificando-se 0 amplo estudo das ferritas em diversas aplicagdes, dentre
elas, como materiais absorvedores de micro-ondas (MAM) que, por meio de
fenbmenos magnéticos, impedem a reflexdo e transmissdo dessas ondas. (KEFENI
et al., 2017).

Outra area bastante explorada nos ultimos anos para a aplicacdo de ferritas
nanométricas € a area biomédica, na qual podem ser usadas para diagnéstico,
tratamento de cancer por hipertermia, separagdo biomagnética, condugédo de
farmacos e aplicacdo de contraste, entre outras (AMIRI et al., 2019; KEFENI et al.,
2020).

Em paralelo a este avango nos estudos das ferritas, os estudos de grafeno
caminharam de igual modo, ou até com maior intensidade. A alta condutividade
térmica, elétrica e uma grande area superficial especifica podem ser citadas como

grandes vantagens que fazem do grafeno e seus derivados excelentes materiais para
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aplicacdes tanto na area biomédica, em especial na condugao de farmacos, como nos
dispositivos eletrénicos, em especial como MAM. (ZHANG et al., 2017; MENG et al.,
2018).

Nas ultimas duas décadas se intensificaram os estudos de absor¢cao de micro-
ondas por compositos, combinagdes de materiais com diferentes propriedades que
apresentam um desempenho melhor que o dos materiais quando considerados
isoladamente. Uma classe de materiais que vem sendo estudada para absorgao de

micro-ondas é a dos compositos de ferritas e grafeno (PANWAR et al., 2015).

1.1 JUSTIFICATIVA

A ferrita de manganés (MnFe204) possui algumas propriedades que sao
favoraveis para uso em tintas absorvedoras de micro-ondas, como a facilidade de
fabricagdo em escala nanométrica e a alta susceptibilidade magnética. Entretanto, ela
também possui propriedades desfavoraveis, como alta massa especifica e baixas
perdas dielétricas. Por outro lado, o 6xido de grafeno reduzido (RGO) apresenta, como
propriedades favoraveis, baixa massa especifica e altas perdas dielétricas, mas nao
€ magnético.

O uso de um compdsito MnFe204/RGO, no qual nanoparticulas de ferrita de
manganés estdo intercaladas entre as folhas de 6xido de grafeno reduzido, tem por
objetivo aproveitar as propriedades favoraveis dos dois materiais €, ao mesmo tempo,

atenuar ou eliminar a maior parte das propriedades desfavoraveis a aplicacao.

1.2 OBJETIVOS

O obijetivo geral do presente trabalho foi investigar uma nova rota de fabricagao
de um compadsito ferrita de manganés-6xido de grafeno (MnFe204/GO) acrescentando
nanoparticulas de ferrita juntamente com o grafite na sintese do GO pelo método de
Hummers modificado. Objetivando-se produzir uma matéria-prima que, por redugao,
conduza ao compadsito absorvedor de micro-ondas MnFe204/RGO.

Para atender ao objetivo geral foram estabelecidos os seguintes objetivos

especificos:
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. Caracterizar as ferritas de manganés por Difracdo de Raios X (DRX),
Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET), Difracdo de Area
Selecionada (SAED), espectroscopia Raman e espectroscopia
Mossbauer;

. Caracterizar o 6xido de grafeno (GO) por MET, SAED e espectroscopia
Raman;

. Selecionar dentre as ferritas de manganés a que apresentou resultados
mais promissores para a adi¢ao na sintese do GO;

. Adicionar em uma razdo de massa de 1:1 a ferrita de manganés durante
a sintese do GO pelo método de Hummers modificado, com auséncia do
peroxido de hidrogénio (H202) no final da sintese.

. Caracterizar o compésito por MET, SAED e espectroscopia Raman para
confirmar a decoragao das folhas de GO com nanoparticulas de ferrita

de manganés.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 AS FERRITAS

As ferritas sdo materiais ceramicos formados pela ligacdo de um metal a 6xidos
de ferro (magnetita FesO4 e hematita Fe20z3). Elas podem ser de dois tipos que se
diferenciam pela estrutura cristalina, as ferritas hexagonais e as ferritas cubicas.

O arranjo cristalino das ferritas cubicas, cuja féormula estequiométrica € MFe204,
em que M é um metal divalente, € denominado estrutura de espinélio por ser a
estrutura do mineral espinélio (MgAI204), na qual os ions de oxigénio se arranjam em
uma estrutura cubica de face centrada (CFC) com os ions metalicos ocupando os
sitios intersticiais. Existem dois tipos de sitios intersticiais, o sitio tetraédrico, também
chamado de sitio A, no qual um ion metalico esta no centro de um tetraedro formado
por quatro atomos de oxigénio, e um sitio octaédrico, também chamado de sitio B, no
qual o ion metalico esta no centro de um octaedro formado por seis atomos de
oxigénio. Na Figura 2.1, a seguir, sdo mostrados, de forma esquematica, os dois tipos

de sitio e sua posicao relativa na célula unitaria do espinélio.

® fon metalico no
sitio tetraédrico

fon metalico no
O Ty
sitio octaedrico

O fande oxigénio

(a) Sitio tetraédrico

{b) Sitio octaédrico

(d)

Figura 2.1 - A estrutura de espinélio: (a) sitio tetraédrico; (b) sitio octaédrico; (c) célula unitaria; (d)
posicao relativa dos sitios na célula unitaria (adaptado de CULLITY e GRAHAM, 2008).
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A célula unitaria de uma ferrita cubica contém 32 anions e 24 cations, 8 em
sitios tetraédricos e 16 em sitios octaédricos. As ferritas cubicas podem ser de trés
tipos: normal, invertida ou parcialmente invertida, dependendo da forma como os
cations divalentes do metal e os cations trivalentes de ferro ocupam os sitios. Em uma
ferrita normal, os cations divalentes ocupam os sitios tetraédricos e os cations
trivalentes de ferro ocupam os sitios octaédricos. Em uma ferrita invertida, os cations
divalentes ocupam sitios octaédricos e os cations trivalentes de ferro se distribuem
igualmente entre sitios tetraédricos e octaédricos. Nas ferritas parcialmente invertidas,
os cations divalentes e os cations trivalentes de ferro ocupam os sitios tetraédricos e
octaédricos em propor¢des indicadas por um parametro denominado grau de inverséo
(CULLITY e GRAHAM, 2008).

2.1.1 Aferrita de manganés (MnFe204)

A ferrita de manganés, cuja férmula estequiométrica € MnFe204, € uma ferrita
cubica parcialmente invertida. Seu grau de inversao é de 0,2 para o material na forma
macroscopica, o que significa que 80% dos cations Mn?* ocupam sitios tetraédricos e
20% ocupam sitios octaédricos (SAWATZKY et al., 1967; KEFENI et al., 2020). No
caso de particulas nanométricas, o grau de inversdo € maior e inversamente
proporcional ao tamanho das particulas (MORRISH et al., 1997; GAJBHIYE et al.,
2002). Isso significa que as propriedades magnéticas de nanoparticulas de manganés

dependem do tamanho das particulas (LI et al., 2010).

2.1.2 Aferrita de manganés como material absorvedor de micro-ondas

Os estudos envolvendo materiais absorvedores de micro-ondas (MAM) tém
recebido uma atengado crescente nos ultimos anos. Destacam-se os estudos sobre
protecao de interferéncia eletromagnética em dispositivos elétricos e eletronicos e a
camuflagem de veiculos militares por meio de tintas a base de nanoparticulas
(PANWAR et al., 2015; ZHANG et al., 2018).
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Dentro deste contexto, a ferrita de manganés é considerada um material
promissor para absor¢cao de micro-ondas (ZHANG et al., 2018) devido as seguintes
propriedades:

e Moderada magnetizagédo de saturagéao (Ms), de acordo com XIAO et al.
(2006), com valores de Ms da ordem de 49 emu/g com auséncia de
histerese (magnetizagcdo remanente e coercividade nulas), indicando
superparamagnetismo. Valores ligeiramente superiores foram
reportados por ZHANG et al. (2014), de Ms = 65,1 emu/g, com pequena
magnetizagdo remanente de 4,37 emu/g e baixa coercividade de 35,5
Oe. O comportamento descrito por ZHANG et al. (2014) € mostrado na
Figura 2.2.
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Figura 2.2 - Curva de histerese de nanoparticulas de MnFe204 a temperatura ambiente e, no detalhe,
a mesma curva para pequenos valores de campo magnético (Adaptado de ZHANG et al., 2014).

e Boas caracteristicas associadas as perdas magnéticas na faixa de 2 a
18 GHz, reportadas por XIAO et al. (2006) e ZHANG et al. (2014).

Entretanto, conforme reportado por ZHANG et al. (2018), algumas propriedades
da ferrita de manganés desfavorecem a aplicagdo como MAM, como a alta massa
especifica e a baixa capacidade de dissipagao de energia por perdas dielétricas, por

possuir alta resistividade.
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2.1.3 Modos vibracionais das ferritas analisados por espectroscopia Raman

Como, neste estudo, as ferritas de manganés foram caracterizadas por
espectroscopia Raman, convém apresentar um breve resumo dos seus modos
vibracionais.

Os modos vibracionais foram investigados inicialmente para os oxidos de ferro
por WALDRON (1955), ainda no espectro de infravermelho. Mais tarde, eles foram
interpretados para a espectroscopia Raman por WHITE e DEANGELIS (1966) e, por
fim, atribuidos ao grupo espacial Fd3m por GRAVES et al. (1988).

Uma lista dos modos vibracionais associados ao grupo Fd3m foi proposta por
GOMEZ et al. (2020). Os autores mostraram que sdo previstos pela teoria de grupos
cinco modos vibracionais para a estrutura do espinélio: um modo A1g, um modo Eg e
trés modos T2g4. Esses modos estdo associados a vibragdes do atomo do sitio A e da
sub-rede tetraédrica como um todo. Uma descricdo resumida dos modos é
apresentada a seguir.

I.  As bandas localizadas entre 213 e 243 cm™ estdo associadas a
movimentos de translagéo do tetraedro MO4, em que M é o ion divalente
e O sao os ions de oxigénio que formam a estrutura tetraédrica. Este é
o modo ativo Tzg(1).

Il. As bandas localizadas entre 334 e 352 cm™' estdo associadas a
vibragbes de dobramento simétrico dos ions O em relagéo ao ion M do
sitio tetraédrico. Este é o modo ativo Eg.

lll.  As bandas entre 478 e 488 cm™' estdo associadas a vibragbes de
estiramento assimétrico da ligagao M-O do sitio tetraédrico. Este é o
modo ativo T24(2).

IV. As bandas entre 540 e 571 cm™' estdo associadas a vibracdes de
dobramento assimétrico dos ions O em relacdo ao ion M do sitio
tetraédrico. Este € o modo ativo T24(3).

V. Finalmente, as bandas entre 600 e 710 cm” estdo associadas a
vibragdes de estiramento simétrico da ligagdo M-O do sitio tetraédrico.

Este € o modo ativo Aqg.
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Outros pesquisadores observaram os mesmos modos ativos, mas em
intervalos um pouco diferentes. De acordo com TESTA-ANTA et al. (2019), para ferrita
de manganés, o modo vibracional A1g é observado no intervalo de 588 a 608 cm™,
enquanto VARSHNEY et al. (2011) observam para o mesmo A1g um deslocamento
Raman de 624,84 cm™, além de observar o modo Tz4(1) em 214,81 cm™, 0 modo Ey
em 271 cm™ e 0 modo T2¢(2) em 390,86 cm™'. Uma extensa lista de autores adota os
valores previstos por GRAVES et al. (1988), que discute apenas trés modos para a
ferrita de manganés, A1gem 625 cm™!, Egem 331 cm™ e T24(2) em 496 cm'. Os modos

vibracionais descritos por GOMEZ et al. (2020) estéo ilustrados na Figura 2.3.

Eq Tag T2 Tog

Figura 2.3 - Modos de vibragdo associados ao sitio tetraédrico de um espinélio (adaptado de
VERBLE, 1974).

2.2 O GRAFENO E SEUS DERIVADOS

O grafeno pode ser definido como um numero reduzido de camadas planares de
um alétropo do carbono no qual os atomos se organizam em anéis hexagonais de
hibridizacdo sp?. Sua qualidade depende do nimero de camadas, uma vez que o
aumento do numero de camadas resulta em uma mudanca gradual das propriedades
do grafeno, fazendo com que se aproximem das propriedades do grafite (GEIM e
NOVOSELOQV, 2007). Quatro aldétropos do carbono sdo mostrados na Figura 2.4.

Figura 2.4 - Algumas formas alotropicas do carbono sp?: (a) grafeno de quatro camadas, (b) grafeno
de uma camada, (c) nanotubo de carbono de parede simples e (d) fullereno (VAJTAI, 2013).
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A obtencgao do grafeno é um desafio desde sua descoberta, em 2004, e existem
atualmente varios métodos de sintese. A escolha do método depende das
propriedades e caracteristicas que o grafeno deve possuir na aplicagao desejada
(VAJTAI, 2013). Vérios aspectos sao considerados ao se avaliar uma rota de sintese,
sendo os mais relevantes a escalabilidade da producdo, os produtos quimicos
utilizados (rotas limpas) e os custos envolvidos. Ao se analisar conjuntamente todos
os fatores, encontra-se uma variedade de métodos de sintese para a obtencdo do
grafeno puro em um volume/massa consideraveis (VAJTAI, 2013).

Uma alternativa indireta, que vem se mostrando promissora, para obter um
grafeno de qualidade e em alto volume, € o processo de esfoliagdo em fase liquida do
oxido de grafite para se obter 6xido de grafeno (GO) (SINGH et al., 2016), na qual a
etapa final de redugao para 6xido de grafeno reduzido (RGO), mesmo nao havendo
uma reducéo total, pode ser entendida como uma “sintese de retorno ao grafeno”.

Este processo € chamado de indireto pelo fato de o GO possuir caracteristicas
estruturais distintas do grafeno puro. As folhas de GO estdo decoradas por grupos
oxigenados (COH, COO, COOH, C=0, C-0O) e podem apresentar outros defeitos,
como vacancias, configurando uma hibridizagao sp® aos atomos de carbono ligados a
esses defeitos. Esse arranjo pode conferir diferentes propriedades, como por exemplo
uma alta resistividade (material com caracteristicas isolantes) (MORIMOTO et al.,
2016). Portanto, ao trabalhar com uma aplicagao que exija propriedades semelhantes
ao do grafeno puro, o GO deve ser reduzido, para que haja retirada dos grupos
oxigenados e possivel restauragdo da rede de atomos de carbono com hibridizagdes
sp?, fazendo assim o 6xido de grafeno reduzido (RGO) ter propriedades semelhantes
as do grafeno puro (PEI e CHENG, 2011; MORIMOTO et al., 2016). A Figura 2.5, a

seqguir, esquematiza as estruturas do grafeno puro, do GO e do RGO.

GRAFENO OXIDO DE GRAFENO (GO) OXIDO DE GRAFENO REDUZIDO (RGO)

Figura 2.5 — Conversao do grafeno em GO e RGO (adaptado de PRIYARDASINI et al., 2018).
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Este processo de reducéao é eficiente em aproximar as propriedades do RGO
as do grafeno puro, mas ndo em iguala-las, uma vez que a redugao também insere
defeitos nas folhas de RGO e tem limitagdes (ROBINSON et al., 2008; MORIMOTO
et al., 2016). Entretanto, diferentes métodos de redugédo sédo possiveis, bem como
diferentes graus de reducdo podem ser utilizados, permitindo assim um controle das
caracteristicas do RGO e, consequentemente, das propriedades que ele vai possuir
(PEl e CHENG, 2011; ALAZMI et al., 2016).

Alguns aspectos sao fundamentais para que a esfoliagdo em fase liquida esteja
entre as rotas quimicas mais promissoras para materiais eletrénicos e absorvedores
de micro-ondas. Sao eles: processo produtivo de larga escala; baixo custo; alto
rendimento quanto ao volume/massa final obtido; procedimento pratico e direto
(CHEN et al., 2010).

2.2.1 Métodos de sintese do grafeno e seus derivados

Nos ultimos anos os pesquisadores envolvidos com a produgao de grafeno e
seus derivados tém dado especial atengao a busca de um método de producéo capaz
de gerar grafeno de alta qualidade e ser escalavel. Atualmente, a maioria dos métodos
de sintese pode ser dividida em duas categorias: top-down (de cima para baixo) e
bottom-up (de baixo para cima) (ZHANG et al., 2017).

O entendimento dessas duas categorias se da pelo modo de obtencao do
grafeno. As sinteses top-down partem do grafite e por meios mecanicos, quimicos ou
fisicos quebram sua estrutura para obter o grafeno, enquanto as sinteses bottom-up
partem de atomos isolados de carbono para a obtencdo do grafeno (EDWARDS e

COLEMAN, 2013), conforme mostrado esquematicamente na Figura 2.6.
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Figura 2.6 - Esquema de sintese do grafeno pelos processos top-down e bottom-up (EDWARDS e
COLEMAN, 2013).
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A tabela 2.1 mostra os métodos propostos por ZHANG et al. (2017), tendo por

base as informacdes descritas neste estudo.

Tabela 2.1 - Métodos classicos de producéo de grafeno.

. Método de - .

Categoria Producio Matéria-prima | Resultado Principio de obtencio
Esfoliacdo Grafite Grafeno | Sucessivas colagens e descolagens
mecanica de fita adesiva.

Oxido de Reacéo oxidacao do grafite, com
, . grafeno / . -
Método redox Grafite / Oxido Oxido de posterior esfoliagdo da estrutura

Top-down de grafite rafeno planar. O GO pode ser reduzido

r%duzido para obtengédo de RGO.
Corrente elétrica é aplicada a dois
Deposigao Eletrodos de Grafeno eletrodos de grafite até a descarga
catddica grafite do arco e o consumo do anodo,
depositando o grafeno nos catodos.
Hidrocarbonetos Reacs I di
Sintético policiclicos Graf ~€agoes guimicas diversas para
N " rareno isolar a cadeia de carbono sp?,
organico aromaticos formando nanografenos
(HPAS) '
Degrada-se o material precursor em
Bottom-up CVD Céanfora + Grafeno uma camara até o desprendimento
Argbnio dos atomos de carbono e posterior
deposigdo em um substrato.
Crescimento Alto vacuo e altas temperaturas sao
epitaxial em Carbeto de Grafeno usadas para remover o Si do SiC e
substrato de silicio reconstruir os atomos de carbono
silicio na forma de grafeno.

2.2.2 Grafeno e seus derivados como materiais absorvedores de micro-ondas

O uso do grafeno como MAM de alto desempenho se mostra promissor pela
sua baixa massa especifica e alta condutividade elétrica (NAIR et al., 2008; SHAHZAD
et al., 2015; Yl et al., 2015., ZANG et al., 2015). A estrutura planar, caracteristica do
grafeno, é o fator preponderante na obtengao de tdo boas propriedades absorvedoras.
A baixa massa especifica e a alta condutividade fazem o grafeno e o RGO possuirem
altas perdas elétricas, por meio da polarizagado da radiagao eletromagnética incidente
e o grande espalhamento gerado pela alta mobilidade das cargas (BOLOTIN et al.,
2008; RANI et al., 2010; HONG et al., 2012). O RGO também é eficiente em dissipar
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as ondas de alta frequéncia por meio dos defeitos residuais do GO precursor,
formando centros espalhadores das micro-ondas e aumentando a dissipagcao por
efeito Joule (WANG et al., 2011). Quanto ao GO, as caracteristicas intrinsecas a
estrutura planar defeituosa e decorada por diferentes grupos oxigenados fazem a alta
resistividade desfavorecer a aplicacdo deste derivado como MAM. Entretanto, o fato
de o GO ser precursor do RGO mantém sua importancia no desenvolvimento de rotas
e técnicas de obtencao.

No estudo de WANG et al. (2011), além da discussao em torno dos efeitos dos
defeitos residuais na absorc¢ao, sao reportadas perdas por reflexao de micro-ondas de
até —6,9 dB, obtidas a 7 GHz. De acordo com ZHANG et al. (2011), espumas
microcelulares formadas de grafeno-polimetacrilato de metila apresentam perdas por
reflexdo de —13 a —19 dB para frequéncias de 8 GHz a 12 GHz, pelo espalhamento
das micro-ondas. Segundo YU et al. (2012), folhas de grafeno incorporadas em uma
matriz de parafina mostram perdas por reflexdo de micro-ondas da ordem de —20 dB

na faixa de frequéncias de 7,0 a 17,6 GHz.

2.2.3 Bandas caracteristicas do 6xido de grafeno na espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman se mostrou desde 2004, ano da descoberta do
grafeno, uma poderosa técnica de caracterizagdao de materiais a base de carbono,
como mostrado por FERRARI et al. (2006). Por meio dessa ferramenta pode-se
investigar a estrutura de defeitos do GO, por meio da hibridizagéo sp® que o carbono
assume na presencga de defeitos, sejam grupos oxigenados ou vacancias. Pode-se
também comparar a contribuicao dos defeitos com a contribuicdo da estrutura planar
de hibridizag&o sp?, gerando assim uma estimativa da densidade de defeitos no oxido.
Além disso, por meio da deconvolugdo das bandas que ocorrem na faixa de
deslocamentos Raman de 2400 a 3200 cm-', é possivel estimar o nimero de camadas
do GO.

A partir de 2006, diversos estudos, encabecados pelos pesquisadores A.C.
Ferrari, G. Dresselhaus, M.S Dresselhaus e também pelo grupo de Microscopia
Raman do departamento de Fisica da UFMG, na figura dos professores Ado Jorio e

Marcos Pimenta, mapearam as bandas de interesse do grafeno e seus derivados,
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permitindo, assim, situar a espectroscopia Raman como uma ferramenta que
possibilita analisar os efeitos de variagbes nos parametros das sinteses de grafeno,
GO e RGO.

As discussoes propostas neste estudo estdo associadas as bandas principais
(D, G, 2D e D+G). Segue uma breve descrigdo do que elas representam, tendo como
referéncia os estudos de MALARD et al. (2009), FERRARI (2007), FERRARI et al.
(2006), FERREIRA et al. (2010) e CANCADO et al. (2011):

e Banda D, associada a vibragéo da rede do carbono de hibridizagdo sp3,
que esta associada a presenca de defeitos na estrutura planar e pode
ser usada para determinar a eficiéncia da oxidagao do grafeno.

e Banda G, associada a vibragdo da rede do carbono de hibridizagéo sp?,
que esta intimamente ligada a estrutura planar padrao do grafeno e ao
empilhamento desses planos.

e Banda 2D, associada ao numero de camadas do material. Sua
existéncia denota, para sinteses pelo método de Hummers, uma boa
esfoliacdo do grafite precursor.

e Banda D+G, associada a densidade de defeitos e a interacdo dos modos

vibracionais D e G.
2.3 MECANISMOS DE ABSORCAO DE MICRO-ONDAS

Entendendo a absor¢gdo de micro-ondas como a dissipagao da energia de uma
onda eletromagnética no interior do material, os principais mecanismos de absorgéo

dos materiais sdo abordados nessa secao.
2.3.1 Perdas elétricas
Nas perdas elétricas, a energia das micro-ondas € dissipada por efeito Joule.

Essas perdas sao proporcionais a parte imaginaria de uma grandeza conhecida como

permissividade elétrica.
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A equacgéao a seguir descreve a permissividade relativa, &, de um material:
&

g =—=(gi-&") (2.1)
‘90

b2l

em que &’ é a parte imaginaria da permissividade, responsavel pelas perdas

dissipativas, e €’ € a parte real da permissividade. (GREEN e CHEN, 2019).
2.3.2 Perdas magnéticas

As perdas magnéticas de um material se devem a varios mecanismos de
dissipacao, entre eles as correntes parasitas e a ressonancia ferromagnética. As
correntes parasitas podem ser entendidas como correntes elétricas induzidas na
superficie do material pelo campo magnético, gerando um potencial elétrico que se
dissipa na forma de calor pelo efeito da resistividade do material. A ressonancia
ferromagnética esta diretamente ligada a propenséo que os spins eletrénicos tém de
se orientar na presenga de um campo magneético externo e, portanto, induzir um fluxo
de campo magnético no interior do material (GREEN e CHEN, 2019). Essas perdas
sdo proporcionais a parte imaginaria de uma grandeza conhecida como
permeabilidade magnética. No caso das ferritas, que sdo materiais de baixa
condutividade, as perdas magnéticas se devem quase exclusivamente a ressonéncia
magnética. A equagao a seguir descreve a permeabilidade relativa ur de um material:

1, =ﬂﬁo = (u—i- ") (2.2)
em que y’ é a parte imaginaria da permeabilidade magnética, responsavel pelas
perdas dissipativas, enquanto |’ é a parte real da permeabilidade magnética (GREEN
e CHEN, 2019).

2.3.3 Interacdo das perdas elétricas e perdas magnéticas

Conforme as quatro equacgdes de Maxwell, o campo elétrico e o campo
magnético tém efeitos diretos um sobre o outro, pelos fendmenos de indugao de
Faraday e Maxwell. Em um MAM pode-se estimar as perdas elétricas e magnéticas

pela profundidade de penetragdo das ondas eletromagnéticas nesse material. Os
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mecanismos de absor¢cdo abordados anteriormente podem ser usados para
quantificar a capacidade de absorgdo de um nanomaterial (GREEN e CHEN, 2019).

2.3.4 Efeitos da morfologia

Uma vez que grande parte dos MAM que estdo sendo desenvolvidos sao de
escala nanométrica, as perdas elétricas e magnéticas acabam favorecidas pela
reducao do tamanho de particula. Isso se deve a um grande aumento da area
superficial especifica do material, que possibilita a onda eletromagnética ter uma
maior area de interagao e, portanto, uma maior dissipagcédo de energia. As correntes
parasitas acabam também sendo favorecidas pela maior propagagcdo do campo
magnético no interior do material, tornando maior a dissipagéao de energia por meio da
resistividade. Os efeitos de ressonancia e o emparelhamento dos spins também
tendem aumentar quando o tamanho de particula diminui (GREEN e CHEN, 2019).

Além disso, a reducao do tamanho de particula e o consequente aumento da
area superficial especifica levam ao aumento da polarizagao interfacial, favorecendo
a interagdo da onda eletromagnética com o arranjo nanoestruturado e permitindo uma
maior propagacao do campo elétrico devido ao aumento da condutividade. Outro
fenbmeno decorrente do aumento da area superficial especifica e que se da em
materiais de estrutura planar, como o grafeno e seus derivados, € o cancelamento das
ondas eletromagnéticas por meio de multiplas reflexdes. Elas acontecem no interior
do material, fazendo com que uma onda que tenha sido refletida de uma superficie
volte a interagir com outra, até que a energia se dissipe pelos mecanismos atuantes
(ZONG et al., 2015).

Por fim, a anisotropia de forma dos nanomateriais também afeta a absorcéo de
micro-ondas, podendo haver uma melhoria nas propriedades de absor¢cdo e no
espalhamento da onda eletromagnética por meio da manipulagao da forma (GREEN
e CHEN, 2019).
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E mostrado a seguir, esquematicamente, os mecanismos de absorcéo e os
fenbmenos que os favorecem para um composito de ferrita de cobalto revestida com
RGO, na Figura 2.7.
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Figura 2.7 - Modelo esquematico dos mecanismos de absor¢ao de micro-ondas para um compdsito
CoFe204/RGO (adaptado de ZONG et al., 2015).

2.4 METODOS DE MEDIDA

As técnicas de caracterizagao para nanoparticulas e compdsitos sao diversas
e fornecem um mapeamento adequado dos materiais e suas condi¢cdes fisicas,
quimicas, morfologicas, estruturais e térmicas, entre outras.

Uma técnica explorada neste trabalho é a de difragdo de raios X, que permite
definir se o material é cristalino, além de também analisar a coexisténcia de fases ou
a confirmacdo de um material de unica fase. Diferentes métodos aplicados aos
difratogramas, como a equagao de Debye-Scherrer e o método de Rietveld, por
exemplo, permitem também dimensionar o tamanho de cristalito das fases presentes
no material.

Outra analise estrutural abordada € a espectroscopia Raman, que é
usualmente conhecida por fornecer a “identidade digital” do material. Ela tem por base
o espalhamento inelastico da radiag&o eletromagnética devido aos modos vibracionais
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presentes no material. Cada configuragdo e arranjo quimico ou estrutural fornece
diferentes intensidades aos modos vibracionais, de modo que a posi¢ao na qual a
banda ocorre no espectro e sua intensidade relativa constituem caracteristicas
intrinsecas de cada fase presente no material.

Para as analises magnéticas, o método de medida utilizado foi a espectroscopia
Mossbauer. Ela permite associar aos espectros obtidos o comportamento magnético
das ferritas em diferentes temperaturas, se sao ferromagnéticas ou se estdo na
condicdo de superparamagnetismo.

Por fim, a técnica de caracterizagdo morfologica utilizada foi a microscopia
eletrénica de transmissdo (MET). No modo imagem, ela permite visualizar o arranjo
das nanoparticulas e estimar visualmente o seu tamanho. No modo difragao,
conhecido como SAED (selected area electron diffraction), permite determinar se o
material é cristalino, por meio da observacéo de pontos de difragdo em lugar dos anéis

continuos que caracterizam a ordem de curto alcance.
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3. MATERIAIS E METODOS

No presente capitulo s&o apresentados os materiais, equipamentos e técnicas

utilizados neste trabalho.
3.1 PRODUQAO DAS FERRITAS

Para a produgao das ferritas de manganés foram utilizadas duas técnicas de
sintese, combustado e sol-gel/combustdo. As duas técnicas partiram dos mesmos
precursores: nitrato de manganés tetrahidratado, Mn(NO3)2.4H20 Sigma-Aldrich® e
nitrato de ferro nonahidratado, Fe(NO3)3.9H20 Alphatec®, ambos P.A.

3.1.1 Sintese por combustao

O método de sintese por combustdo consiste em misturar solugdes dos
nitratos, em agua destilada ou deionizada, com um combustivel e aquecer a solugao
resultante até a evaporacdo da agua e posterior combustdo, espontanea e
autossustentada. (KIKUKAWA et al., 2004).

As amostras se diferenciam neste estudo pela quantidade do agente
combustivel, a glicina (C2HsNO2), cuja concentragdo foi definida pela razdo G/N
(massa de glicina/numero de mols dos nitratos). Foram usadas duas razdes, G/N =
1,0e G/N =2,0.

As amostras foram sintetizadas seguindo o roteiro abaixo:

1. Diluicdo do nitrato de manganés, nitrato de ferro e glicina em agua
deionizada;

2. Solubilizagao dos precursores por meio de agitagdo magnética por 1 h a
temperatura ambiente;

3. Aquecimento da solucdo a 270 °C em placa quente até a evaporacao
completa da agua e consequente combustao;

4. Resfriamento até a temperatura ambiente;

5. Maceracao do po resultante.
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As quantidades utilizadas para a formacdo de 3 g de cada uma das duas

amostras sao mostradas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Quantidade dos reagentes utilizados para a formagao de 3 g das ferritas de manganés
sintetizadas pelo método de combustao.

_ i _ Volyme de

N | Nianidratada (@) | nonanidratado (@) | ©"9"(®) | geionizads
(mL)
1,0 3,2652 10,5106 2,9292 78
2,0 3,2652 10,5106 5,8584 117

3.1.2 Sintese por sol-gel/combustao

O método de sintese por sol-gel/combustao é similar ao método de sintese por
combustdo; a diferenga € que, no processo de sol-gel/combust&o, ocorre a formagéo
de uma suspensao coloidal, denominada gel, pela evaporacéo lenta do solvente. Apos
a evaporacao total do solvente, o gel é aquecido até ocorrer a combustao espontanea
e autossustentada (HUANG et al., 2006).

As amostras se diferenciam neste estudo pela quantidade do agente redutor
combustivel, que neste caso foi o acido citrico (CsHsO7), cuja concentragao foi definida
pela razdo AC/N (massa de acido citrico/numero de mols dos nitratos). Foram usadas
duas razdes, AC/N = 1,0 e AC/N = 2,0.

As amostras foram sintetizadas seguindo o roteiro abaixo:

1. Diluigdo do nitrato de manganés, nitrato de ferro e acido citrico em agua
deionizada;

2. Solubilizagao dos precursores por meio de agitagdo magnética por 1 h a
uma temperatura de 80 °C;

3. Elevacdo da temperatura para 150 °C e a agitagdo por 1 h para a
formacao da fase gel;
Elevagao da temperatura para 300 °C para iniciar a combustao;
Resfriamento até a temperatura ambiente;

Maceracao do pé resultante.
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As quantidades utilizadas para a formagéo de 3 g de cada uma das duas

amostras sdo mostradas na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Quantidade dos reagentes utilizados para a formagao de 3 g das ferritas de manganés
sintetizadas pelo método de sol-gel/combustao.

) Volume de
AC/N Nitrato de manganés Nitrato de ferro Acido agua
tetrahidratado (g) nonahidratado (g) citrico (g) deionizada
(mL)
1,0 3,2652 10,5106 7,4974 78
2,0 3,2652 10,5106 14,9948 117

As Figuras 3.1 a 3.3 mostram algumas etapas da fabricagdo de amostras pelo

método de sol-gel combustao.

Figura 3.2 - Formacgéo da fase sol-gel.
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Figura 3.3 - P¢ resultante da combustao, depois de macerado.

3.2 PRODUGAO DO OXIDO DE GRAFENO

O oxido de grafeno utilizado neste estudo foi sintetizado por um processo
conhecido como método de Hummers modificado, seguindo, em particular, a rota

sugerida no material complementar do artigo de ROURKE et al. (2011).

3.2.1 Método de Hummers Modificado

A producéo do 6xido de grafeno pelo método de Hummers modificado envolve
uma série de etapas:
1. Intercalagédo de agentes oxidantes no grafite;
Oxidacgao do grafite;
Esfoliagdo em fase liquida do 6xido de grafite;
Neutralizac&do da reagcao de oxidacgao;

Lavagem para retirada de impurezas;

o a0k~ w N

Filtragem e medi¢do da concentracao final.
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A Tabela 3.3 mostra os materiais utilizados nas diferentes fases do processo.

Tabela 3.3 - Materiais usados para a sintese de 6xido de grafeno pelo método de Hummers
modificado.

MATERIAL QUANTIDADE AJUSTE

1 - Etapa de intercalagao

Grafite 1049 -
NaNO:s; (nitrato de sédio) 7649 -
H2S0,4 (acido sulftirico 98%) 338 mL para 95%, usar 348,7 mL

2 - Etapa de oxidagao (7 dias)

KMnO, (permanganato de

potassio) 49,5¢g 12 x 4,125 g a cada 10 min

3 - Etapa de esfoliagcao

H2S04 a 5% (acido sulfurico 61,7 mL H2SO4 + 1148,3 63,7 mL H2SO4 + 1146,3 mL de
98%) mL de agua DI agua DI (utilizado H2SO4 95%)

4 - Etapa de término da oxidagao

H202 30 volumes (peréxido
de hidrogénio)

30 volumes correspondem a 9% -

33g foi utilizado H202 a 30% diluido

5 - Continuagio da Etapa de Esfoliagao/lnicio da Etapa de Lavagem

30,6 mL de H2SO4 + 16,6 | 31,6 mL de H2SO4 a 95% + 16,6 mL
mL de H202 + 952,8 mL de | de H202a 30% + 951,8 mL de agua
agua DI DI (utilizado 13 vezes)

H2S0, a 3% (98%) e
H202 a 0,5% (30%)

A etapa de intercalagao se deu com a mistura do grafite, NaNOs e do H2SO4,
nas quantidades descritas, em um baldo volumétrico com agitagcdo magnética.

A segunda etapa, de oxidagao, foi iniciada com a adi¢gao da primeira parte do
agente oxidante KMnOas. As adi¢des aconteceram a cada dez minutos devido ao
carater exotérmico da reagao para evitar um aquecimento extremo capaz de quebrar
a vidraria e proteger o operador. Utilizou-se gelo em volta do baldo volumétrico para
impedir que a temperatura da solugao atingisse valores elevados. O grafite foi oxidado
por sete dias, como recomendado pelo estudo de FARIA et al. (2017) para a oxidagao
completa do grafite. Apds a ultima adicdo do agente oxidante deixou-se agitando a

solugao até que a viscosidade impediu o agitador magnético de se mover.
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Apos sete dias de oxidacédo foi adicionado lentamente acido sulfurico por meio
de um funil de separagao, permitindo a retomada da agitacdo magnética para que
houvesse a esfoliagdo do 6xido de grafite. Apds ser vertida toda a quantidade de
H2S04, a solugao foi agitada magneticamente por duas horas.

A etapa de término da oxidagao se deu pela adigdo de perdxido de hidrogénio,
na quantidade indicada na Tabela 3.3, com manutencédo da agitagdo magnética por
trés horas. Apos esse processo a solucao foi retirada do balao volumétrico e vertida
em garrafas, para dar inicio a etapa de lavagem.

A lavagem foi realizada em uma centrifuga Hettich ROTINA 420 do Instituto
Nacional de Tecnologia. Foram executadas treze lavagens com uma solug¢ao de agua
DI, H2SO4 a 3% (98%) e H202 a 0,5% (30%) e cinco lavagens somente com agua
deionizada. Apos a lavagem, foi observado que o sobrenadante da solugéo
apresentava pH em torno de trés e quatro.

A filtragem foi realizada a vacuo utilizando funil de Buchner, Kitassato, bomba
de vacuo e tela polimérica de silkscreen 100 mesh, com intuito de eliminar as
particulas de grafite ndo oxidadas. Por fim, a amostra de GO foi homogeneizada por

agitagdo mecanica durante duas horas.
3.3 PRODUGCAO DO COMPOSITO

Para a producao do compdsito MnFe204/GO foi usada uma rota inovadora que

recebeu o nome de sintese direta, apresentada pela primeira vez neste estudo.

3.3.1 Sintese direta

A sintese direta para a formagao do compdsito MnFe204/GO consiste em uma
adaptacao de um método utilizado por WEGHER et al. (2016), em orientagéo do prof.
Emilson R. Viana (coorientador deste trabalho). A ferrita de manganés previamente
sintetizada por combust&do, com razdo de G/N = 1,0, foi adicionada juntamente com o
grafite nos processos iniciais da sintese de GO pelo método de Hummers modificado.

A sintese seguiu os passos do item 3.2.1 com duas modificagdes, a adigdo da
ferrita no passo 1 e a supressao do peroxido de hidrogénio (H202) nos passos 4 e 5.

A segunda modificagdo foi introduzida apés um estudo de viabilidade no qual foi
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observado que mantendo o peroxido de hidrogénio durante a sintese direta ndo havia
decoragao das folhas de grafeno, indicando que as nanoparticulas de ferrita tinham
sido consumidas.

A Tabela 3.4 mostra os materiais utilizados nas diferentes fases do processo.

Tabela 3.4 - Materiais usados para a sintese direta do compésito ferrita de manganés-oxido de

grafeno.
MATERIAL QUANTIDADE AJUSTE
1 - Etapa de intercalagao
Grafite 19 -
Ferrita de Manganés 1g -
(G/N -1,0)
NaNO:; (nitrato de sédio) 0,76 g -
H2S04 (é;igi‘;))sulfﬂrico 33,8 mL para 95%, usar 34,8 mL
o
2 - Etapa de oxidagao (7dias)
KM"%‘; (Sf):émsi'i‘g)a"am 495 12 x 0,4125 g a cada 10 min

3 - Etapa de esfoliagcao

H2S0, a 5% (acido
sulfurico 98%)

6,17 mL H2SO4 + 114,83
mL de agua DI

6,37 mL H2SO4 + 114,63 mL de agua
DI (utilizado H2SO4 95%)

4 - Continuagao da Etapa de Esfoliagao/ In

icio da Etapa de Lavagem

H2S04 a 3% (98%) e
agua deionizada

3,06 mL de H2SO4 + 95,28
mL de agua DI

3,16 mL de H2SO4 a 95% + 95,18 mL
de agua DI (utilizado 13 vezes)

As etapas iniciais da sintese do compdsito foram executadas no Laboratério
de Pesquisa e Caracterizagdao de Nanomateriais € Nanodispositivos (LPCA-NN),
coordenado pelo Prof. Emilson R. Viana do departamento de Fisica (DAFIS) da
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana (UTFPR), do campus Curitiba. O
processo de lavagem contou com a parceria da UTFPR com o Instituto Carlos Chagas
(ICC-PR) da Fiocruz-PR na utilizagdo da centrifuga RC 5B PLUS Sorvall, do
laboratorio de fungos patogénicos.

O procedimento descrito logo apds a Tabela 3.3 da secéo 3.2.1 foi seguido,

mas com mudancas nas quantidades de material usado em cada etapa, além de trés
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modificagdes: a adicdo de 1 h de agitagdo magnética na etapa de esfoliacéo, a
omissao da etapa de término da oxidacdo e a supressao da adicdo de H202 na

continuagao da etapa de esfoliagao/inicio da etapa de lavagem.
3.4 DIFRACAO DE RAIOS X

Os difratogramas foram obtidos em um difratdémetro X Pert Pro PANalytical®
com alvo de cobre (A = 0,154 nm). Os parametros de operacao foram os seguintes:
tensao da fonte 40 kV, corrente da fonte 40 mA, angulo de varredura de 10° a 90°,
incremento angular de 0,05° e tempo de contagem de 150 segundos.

As analises qualitativas de identificagdo de fases foram feitas utilizando o
software HighScore Plus® (verséo 3.0.5) da PANalytical B.V.®

O tamanho médio de cristalito foi estimado usando a equagao de Debye-
Scherrer (CULLITY, 1978):

_ 094 (3.1)
B-coséd

em que A é o comprimento de onda da radiagao, B € a largura de linha a meia altura
do pico mais intenso e 4 é o angulo de difracéo.

Durante todo o estudo, os valores obtidos para o tamanho de cristalito seréo
tratados como uma estimativa. Isso se deve ao fato de que nao foi feita uma analise
de uma amostra padrao e, portanto, os resultados obtidos possuem uma parcela de
erro instrumental.

O valor do parémetro de rede foi calculado usando a Lei de Bragg (CULLITY,
1978):

a=_* JnZ+kZ+l? (3.2)

~ 2-sené
em que os indices hkl se referem ao plano indexado aos picos de maior intensidade,

no caso deste estudo, os cinco picos mais intensos. O valor apresentado para a é a

média dos cinco valores.
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3.5 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Os espectros Raman foram obtidos no Centro de Microscopia Eletronica (CME)
da Universidade Federal do Parana (UFPR) e no Laboratério de Caracterizagao e
Processamento de Nanomateriais (LCPNano) da Universidade Federal de Minas
Gerais (UFMG), em ambos os casos utilizando um Microscopio Raman Confocal
Witec Alpha 300, com luz verde (5632 nm). O tempo de aquisi¢ado foi 10 s e foram
utilizadas 10 acumulacoes.

A deconvolugao das bandas de interesse e o calculo das intensidades relativas

dos picos foram executados com o auxilio do software Origin®.
3.6 ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

Os espectros Mossbauer foram obtidos no CBPF em um espectrémetro
Mossbauer que utiliza uma fonte de °'Co/Rh. Os espectros Mdssbauer foram
ajustados utilizando o software NORMOS® com um ajuste tipo SITE, que ndo inclui os

efeitos magnéticos de relaxagao.
3.7 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO

As imagens e padrdes de difracdo de microscopia eletrénica de transmisséo
foram obtidos no Centro de Microscopia Eletronica (CME) da Universidade Federal do
Parana (UFPR) e no Centro de Microscopia (CM-UFMG) da Universidade Federal de
Minas Gerais (UFMG), utilizando o Microscépio Eletrénico de Transmiss&o JEOL JEM
1200EX-1I (120kV) e o Tecnai G2-20 - SuperTwin FEI (200kV), respectivamente.

A indexacao dos anéis de difracdo a familia de planos das imagens de SAED

foi feita com o auxilio do software livre ImageJ®.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos para as
ferritas, os critérios usados para escolher a ferrita a ser utilizada no compdsito e,

finalmente, os resultados obtidos para o compdsito MnFe204/GO.
4.1 ESTUDO DAS FERRITAS

Com objetivo de caracterizar as quatro ferritas sintetizadas, duas pelo método
de combustao (GN1, GN2) e duas pelo método de sol/gel combustdo (ACN1 e ACN2),
foram feitas analises de difracao de raios X, espectroscopia Raman e espectroscopia

Mossbauer

4.1.1 Difragao de raios X

Nesta secao sao apresentados os resultados e as discussdes de DRX. Os

difratogramas das amostras sintetizadas por combustdo sdo mostrados na Figura 4.1.
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Figura 4.1 - Difratogramas das amostras GN1 (em preto) e GN2 (em vermelho), fabricadas por
combustéo.
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As amostras tiveram seus picos indexados aos planos da ficha cristalografica
JCPDS 10-0319 para a ferrita de manganés, como mostra a Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Lista de picos e planos para as amostras GN1 e GN2.

. - Plano A .
Picos GN1 Angulos 26 - ” I Angulos 26 Picos GN2
1 18,04 1 1 1 18,05 1
2 29,71 2 2 0 29,75 2
3 35,00 3 1 1 35,04 3
4 36,60 2 2 2 36,64 4
5 42,54 4 0 0 42,60 5
6 52,76 4 2 2 52,87 6
7 56,24 5 1 1 56,33 7
8 61,75 4 4 0 61,85 8
9 70,03 6 2 0 70,15 9
10 73,01 5 3 3 73,18 10
11 73,98 6 2 2 - -
12 77,91 4 4 4 77,98 11
13 85,50 6 4 2 85,70 12
14 88,37 7 3 1 88,52 13

As estimativas de tamanho de cristalito e parametro de rede para o pico 3, o
mais intenso, foram, respectivamente, 36 nm e 0,850 nm para a ferrita GN1 e 28 nm
e 0,849 nm para a ferrita GN2.

Todos os picos dos difratogramas puderam ser indexados, o que sugere a
auséncia de outras fases. Os parametros de rede estdo préoximos dos obtidos por
AHMED et al. (2008) e por DE BIASI et al. (2019) para tamanhos de cristalito da
mesma ordem. Para um parametro de rede de 0,848 nm e um tamanho de cristalito
de 18,2 nm, DOAGA et al (2013) calculam que o parametro de inversao € 0,22, ou

seja, 22% dos atomos de Mn?* est&o localizados no sitio B.
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Os difratogramas das amostras sintetizadas por sol/gel combustdo sao

mostrados, a seguir, na Figura 4.2.
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Figura 4.2 - Difratogramas das amostras ACN1 (em preto) e ACN2 (em vermelho), fabricadas por
sol/gel combustao.

As amostras tiveram seus picos indexados aos planos da ficha cristalografica

JCPDS 10-0319 para a ferrita de manganés, como mostra a Tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Lista de picos e planos para amostra ACN1 e ACN2.

Picos ACN1 | Angulos 20 h Ple;(no ] Angulos 26 | Picos ACN2
1 - 1 1 1 18,39 1
2 30,29 2 2 0 29,96 2
3 35,55 3 1 1 35,29 3
4 - 2 2 2 36,96 4
5 43,12 4 0 0 42,97 5
6 -- 4 2 2 53,35 6
7 57,05 5 1 1 56,82 7
8 62,65 4 4 0 62,42 8
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As estimativas de tamanho de cristalito e parametro de rede para o pico 3, o
mais intenso, foram, respectivamente, 6,2 nm e 0,838 nm para a ferrita ACN1 e 12,8
nm e 0,842 nm para a ferrita ACN2.

Para a amostra ACN1 todos os picos encontrados foram indexados aos planos
da ferrita de manganés, enquanto para a amostra ACN2 picos adicionais foram
encontrados e indexados a fase hematita, a-Fe20s (ficha cristalografica JCPDS n°. 33-
0664).

As estimativas de tamanho de cristalito para as amostras ACN1 e ACN2 séao
menores que para as amostras para GN1 e GN2. Os resultados sugerem que as
amostras ACN1 e ACN2 sio cristalinas e os valores de parametro de rede calculados
estao préximos do reportado pela literatura para tamanhos de cristalito similares. A
ocorréncia da hematita na amostra ACN2, pode estar associada a uma maior
quantidade de combustivel, que segundo BAIG et al. (2019), pode levar a uma
oxidacéao do ferro.

O aparato instrumental que esteve disponivel para este estudo, de resolugao
convencional, ndo permite fazer afirmacgdes precisas quanto a reducado do parametro
de rede e ao deslocamento para a direita dos picos das amostras ACN1 e ACN2 em
relagdo as amostras GN1 e GN2. Porém, em carater especulativo, a redugao do
parametro de rede pode estar associada ao fato de a reducdo do tamanho de
particula, sugerida, mas ndo assegurada, por uma redugado do tamanho de cristalito,
levar a uma mudanca do paradmetro de inversao da ferrita.

De acordo com SHOKROLLAHI e AVAZPOUR (2016), no caso das ferritas
cubicas, uma redugao do tamanho de particula pode aumentar o grau de inverséo,
fazendo o cation divalente migrar do sitio A para o sitio B e o ferro trivalente migrar do
sitio B para o sitio A. Isso influencia no parametro de rede nas ferritas em que o cation
divalente tem um raio idénico muito diferente do raio ibnico do ferro trivalente, uma vez
que os sitios A estado localizados nos vértices da célula unitaria, enquanto os sitios B
estédo no interior da célula unitaria.

Mais especificamente para a ferrita de manganés, os estudos de ANDERSEN
et al. (2018) mostram que a inversdo catibnica € maior para tamanhos de particula
menores, embora os autores também afirmem que o parametro de rede tem uma

relagdo nao sistematica com o tamanho de particula. Ja os estudos de YADAV et al.
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(2020) e RALAND et al. (2017) estdo de acordo com a tendéncia relatada por
ANDERSEN et al. (2018) e SHOKROLLAHI e AVAZPOUR (2016), ao sugerir que a
reducdo do tamanho de particula conduz a uma redugao do parametro de rede por
causa do aumento da inversao catidnica. O estudo de YADAV et al. (2015) para uma
ferrita de niquel (NiFe204) revela a mesma tendéncia.

Os valores de raio i6nico para o Mn?*, tendo por referéncia o autores LIDE
(2004) e SHANNON (1976), sao 0,066 nm para o sitio A (numero de coordenacgao 4)
e 0,083 nm para o sitio B (nimero de coordenacgéao 6), enquanto para o Fe3* os valores
sd0 0,049 nm para o sitio A e 0,061 nm para o sitio B. Portanto, é justificada a sugestéo
dos autores dos estudos citados de que uma maior ocupacéo dos cations Fe3* nos
sitios tetraédricos conduz a uma reducao no parametro de rede.

Neste estudo foram usadas duas rotas diferentes de sintese das ferritas, o que,
segundo o estudo de CARTA et al. (2010), também pode conduzir a diferentes
distribuicdes catibnicas para mesmo tamanho de particula. Portanto, mesmo que as
rotas sejam similares, e mesmo que os valores de estimativa de cristalito sejam
distintos, qualquer afirmacao conclusiva quanto a natureza da redugao do parametro
de rede exigiria um aparato experimental de maior resolugao e estudos paralelos de

distribuicao catidnica.
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4.1.2 Caracterizagao por MET

A seqguir sao apresentados e discutidos os resultados obtidos por MET para as
ferritas fabricadas por combustdo e por sol/gel combustdo, comegando pela Figura

4.3, correspondente a amostra GN1, fabricada por combustao.

T,

Figura 4.3 - Imagens de MET da ferrita de manganés sintetizada pelo método de combustdo com
razdo G/N = 1,0 para diferentes ampliagdes (a), (b) e (c), com o respectivo SAED (d).

As Figuras 4.3 (a), (b) e (c) sugerem uma distribuicao nao uniforme do tamanho
de particula, mostrando particulas com didmetros na faixa de 25 nm a 80 nm. O SAED
mostrado na Figura 4.3 (d) corrobora o resultado de difracdo de raios X ao mostrar
pontos nos anéis de difragdo que sio caracteristicos de um material cristalino. Esses
pontos foram indexados pela ficha cristalografica JCPDS 10-0319 da ferrita de

manganés, a mesma usada para indexar os picos de DRX, na Figura 4.1.
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A Figura 4.4, a seguir, mostra os resultados de MET para a amostra GN2,

fabricada por combustéao.

Figura 4.4 - Imagens de MET da ferrita de manganés sintetizada pelo método de combustdo com
razdo G/N = 2,0 para diferentes ampliagdes (a), (b) e (c), com o respectivo SAED (d).

As Figuras 4.4 (a), (b) e (c) mostram que a morfologia da amostra GN2 é similar
a da amostra GN1, com uma distribuicdo ndo uniforme de tamanhos de particula
ligeiramente menor, na faixa de 20 nm a 60 nm. O SAED mostrado na Figura 4.4 (d)
corrobora o resultado de difracao de raios X ao mostrar pontos nos anéis de difragao
que sao caracteristicos de um material cristalino. Esses pontos foram indexados pela
ficha cristalografica JCPDS 10-0319 da ferrita de manganés, a mesma usada para

indexar os picos de DRX, na Figura 4.1.
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A Figura 4.5, a seguir, mostra os resultados de MET para a amostra ACN1,

fabricada por sol/gel combustao.

Figura 4.5 - Imagens de MET da ferrita de manganés sintetizada pelo método de sol/gel combustéao
com razao AC/N = 1,0 para diferentes ampliagdes (a), (b) e (c), com o respectivo SAED (d).

Como se pode ver nas Figuras 4.5 (a), (b) e (c), na amostra ACN1 as particulas
sao muito pequenas, com um diametro menor que 25 nm, o que esta de acordo com
os resultados de DRX, segundo os quais o tamanho de cristalito é da ordem de 6 nm,
muito menor, portanto, que nas amostras GN1 e GN2. O SAED mostrado na Figura
4.5 (d) corrobora o resultado de difragao de raios X ao mostrar pontos nos anéis de
difracdo que sao caracteristicos de um material cristalino. Esses pontos foram
indexados pela ficha cristalografica JCPDS 10-0319 da ferrita de manganés, a mesma
usada para indexar os picos de DRX, na Figura 4.2.
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A Figura 4.6, a seguir, mostra os resultados de MET para a amostra ACN2,

fabricada por sol/gel combustao.

Figura 4.6 - Imagens de MET da ferrita de manganés sintetizada pelo método de sol/gel combustao
com razao AC/N = 2,0 para diferentes ampliagdes (a), (b) e (c), com o respectivo SAED (d).

Como se pode ver nas Figuras 4.6 (a), (b) e (c), na amostra ACN2 as particulas
sdo muito pequenas mas ligeiramente maiores que na amostra ACN1. O SAED
mostrado na Figura 4.6 (d) corrobora o resultado de difracdo de raios X ao mostrar
pontos nos anéis de difragdo que sao caracteristicos de um material cristalino. Esses
pontos foram indexados pela ficha cristalografica JCPDS 10-0319 da ferrita de
manganés, a mesma usada para indexar os picos de DRX, na Figura 4.2. Ao contrario
do que foi observado no difratograma da Figura 4.2, ndo foram observados os pontos
correspondentes a hematita. Como, de acordo os resultados de DRX, a fragao
volumétrica de hematita € muito pequena, e a natureza da medicdo do SAED é
pontual, pode-se sugerir que a distribuicdo da hematita ndo €& uniforme em toda

amostra.
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4.1.3 Espectroscopia Raman

A seguir sao apresentados os resultados da Espectroscopia Raman com a
respectiva deconvolugdo das bandas de interesse. A Figura 4.7, a seguir, mostra o

espectro Raman da amostra GN1.
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Figura 4.7 - Espectro Raman da amostra GN1.

Como foi discutido na Secao 2.1.3, sdo esperados cinco modos vibracionais
ativos. Desses modos, quatro, os modos A1g, Eg, T24(1) € T24(2), foram obtidos por
deconvolugéo e identificados. O quinto, o modo T2¢(3), ndo foi observado em nenhuma
das amostras, nesta medida, e sera ignorado no restante da discussao. Na verdade,
varios estudos (WALDRON 1955, WHITE e DEANGELIS 1966, GRAVES et al. 1988)
mostram experimentalmente que nem sempre os trés modos ativos Tyy sao
observados.

Como foi comentado na secédo 2.1.1, a ferrita de manganés é uma ferrita
parcialmente invertida. Esta informacdo € necessaria para o entendimento da
ocorréncia de uma banda ndo associada ao Mn?* em 690 cm™', que foi chamada de
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A14(2). Esta banda, segundo TESTA-ANTA et al. (2019), esta associada a existéncia
de um segundo cation nos sitios tetraédricos da ferrita. Pela sua posigao e intensidade
relativa, trata-se do ion Fe3*, que, em uma ferrita parcialmente invertida, ocupa parte
dos sitios tetraédricos. A ideia de que o cation associado ao modo A1¢(2) é o Fe?* esta
de acordo com GRAVES et al. (1988), que observam em amostras de magnetita um
deslocamento Raman caracteristico do modo Ay em torno de 700 cm™. Como a
magnetita € uma ferrita totalmente invertida, na qual os ions Fe3* ocupam todos os
sitios tetraédricos, este deslocamento s6 pode ser atribuido ao ion Fe3*.

A Figura 4.8, a seguir, mostra o espectro Raman da amostra GN2.
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Figura 4.8 - Espectro Raman da amostra GN2.

No caso da amostra GN2 também s&do encontrados quatro modos ativos
associados ao ion Mn?* e um modo ativo, rotulado como A14(2), atribuido ao ion Fe?*,

presente devido a inversao caracteristica da ferrita de manganés.
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A Figura 4.9, a seguir, mostra o espectro Raman da amostra ACN1.
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Figura 4.9 - Espectro Raman da amostra ACN1.

No caso da amostra ACN1, além dos modos que foram observados nas
amostras GN1 e GN2 e estao rotulados na Figura 4.9, sdo observados dois outros
modos. Segundo TESTA-ANTA et al. (2019), estes modos, observados em 217 cm™’
e 278 cm™' estéo associadas, respectivamente, ao modos A1g(1) e @ soma dos modos
E4(2) e Ey4(3) de uma segunda fase cristalina, a hematita, que parece estar presente
em pequena quantidade, embora nao tenha sido observada nas medidas de DRX.
Quanto aos modos associadas a ferrita de manganés, observa-se uma maior
intensidade relativa do modo A1¢(2) do que nas amostras GN1 e GN2, o que sugere

um maior grau de inverséo.
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A Figura 4.10, a seguir, mostra o espectro Raman da amostra ACN2.
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Figura 4.10 - Espectro Raman da amostra ACN2.

No caso da amostra ACN2, foram observados apenas trés modos associados
ao ion Mn?*, os modos A1¢(1), Ege T24(2). A auséncia do modo T24(1) ndo deve causar
estranheza, ja que ele tem uma intensidade muito pequena nos espectros das
amostras GN1, GN2 e ACN1 e pode ser facilmente ocultado pelo ruido. Como no caso
da amostra ACN1, foi observado um modo atribuido a hematita, rotulado como Ey(2)
+ E4(3) — hematita. Entretanto, ndo foi observado o modo A14(1) — hematita, o que
pode ser atribuido a uma superposi¢do com o modo Egy da ferrita. Também como no
caso da amostra ACN1, observa-se uma maior intensidade relativa do modo A14(2) do

que nas amostras GN1 e GN2, o que sugere um maior grau de inversao.
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4.1.4 Espectroscopia Mossbauer

A Figura 4.11, a seguir, mostra os espectros Mdssbauer a 300 K das amostras
GN1, GN2, ACN1 e ACN2.
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Figura 4.11 - Espectros Mdssbauer a 300 K das amostras GN1, GN2, ACN1 e ACN2.

A presenca de sextetos, e a auséncia de dubletos, nos espectros a 300 K das
amostras GN1 e GN2 sugere que todas as particulas dessas amostras tém
comportamento ferrimagnético a temperatura ambiente, ou seja, n&o s&o
suficientemente pequenas para terem o comportamento superparamagnético,
descrito por GAJBHIYE et al. (2002). No caso da amostra ACN1, a presenga de um
dubleto muito mais intenso que o sexteto sugere que quase todas as particulas s&o
suficientemente pequenas para serem superparamagnéticas a temperatura ambiente.
No caso da amostra ACN2, a presenca de um sexteto e de um dubleto de intensidades
semelhantes sugere uma distribuicdo ndo homogénea de tamanhos de particula, na
qual existe uma porcentagem significativa tanto de particulas suficientemente grandes

para serem ferrimagnéticas quanto de particulas suficientemente pequenas para
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serem superparamagnéticas. A Tabela 4.3, a seguir, mostra os parametros dos
espectros Mossbauer das amostras GN1, GN2, ACN1 e ACN2 a 300 K, sendo ISO
(deslocamento isomérico), QUA (desdobramento quadrupolar), WID (largura de linha),

Bhf (campo magnético hiperfino) e Area (intensidade relativa).

Tabela 4.3 — Par@metros dos espectros Mdssbauer das amostras GN1, GN2, ACN1 e ACN2 a 300 K.

ISO QUA WID Bhns Area
Amostra Subespectro
(mm/s) (mm/s) (mm/s) (T) (%)
GN1 Sexteto 0,35 0,03 - 44,22 100
GN2 Sexteto 0,28 0,01 - 45,28 100
Dubleto 0,28 0,67 0,56 - 49
ACN1
Sexteto 0,30 0,02 - 24,00 51
ACN2 Sexteto 0,22 0,01 - 41,74 100

A Figura 4.12 mostra o espectro Mossbauer da amostra ACN1 a varias

temperaturas menores que 300 K.
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Figura 4.12 — Espectros Mdssbauer da amostra ACN1 a 200 K, 100 K, 30 Ke 3 K.
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Como se pode ver na Figura 4.12, a intensidade do sexteto aumenta e a
intensidade do dubleto diminui a medida que a temperatura diminui, o que é
compativel com o fato de que o sexteto e o dubleto estdo associados a particulas do
mesmo composto, ferrita de manganés, algumas apresentando comportamento
ferrimagnético e outras apresentando comportamento superparamagnético.

A Tabela 4.4 mostra os parametros dos espectros Mossbauer da amostra

ACN1 a diferentes temperaturas.

Tabela 4.4 — Parametros do espectro Méssbauer da amostra ACN1 a diferentes temperaturas.

Temperatura ISO QUA WID Bn | Area
Amostra Subespectro
(K) (mm/s) | (mm/s) | (mm/s) (T) (%)
Dubleto 0,28 0,67 0,56 - 49
300
Sexteto 0,30 0,02 - 24 51
Dubleto 0,29 0,74 0,73 - 18
200
tet 2 - 2
ACNA Sexteto 0,28 0 36 8
Dubleto 0,29 0,95 0,73 - 10
100
Sexteto 0,32 0 - 43 90
30 Sexteto 0,31 0 - 48 100
3 Sexteto 0,33 0 - 50 100

4.2 ESCOLHA DA FERRITA A SER UTILIZADA NA SINTESE DIRETA

A ferrita escolhida para ser usada na sintese do compdsito ferrita de manganés-
oxido de grafeno foi a GN1 por ser a que apresentou o maior tamanho de cristalito e,
presumivelmente, o maior tamanho de particula, ja que, para efeito de absor¢ao de
micro-ondas, a magnetizagao de cada particula, que é proporcional ao seu tamanho,
deve ser a maior possivel. Além de ser a amostra que possui um carater
ferrimagnético, necessario a aplicagdo em MAM, em toda a sua distribuicdo de
particulas.

4.3 ESTUDO DO OXIDO DE GRAFENO

O 6xido de grafeno foi sintetizado conforme o procedimento descrito na sec¢ao
de Materiais e Métodos. Os resultados das caracterizagbes sdo mostrados a seguir e
a amostra sera chamada de GO.
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4.3.1 Caracterizagao por MET

Na Figura 4.13, a seguir, sdo mostrados os resultados da microscopia

eletronica de transmissao para a amostra GO.

3 nm*

Figura 4.13 - Imagens de MET de folhas de éxido de grafeno sintetizado pelo método de Hummers
modificado para varias ampliagdes (a), (b), (c) e a SAED correspondente (d).

As Figuras 4.13 (a), (b) e (c) sugerem uma boa dispersao das folhas de éxido
de grafeno, que apresentam visualmente dimensdes micrométricas. O SAED da
Figura 4.13 (d) mostra anéis de difragao que foram indexados de acordo com a familia
de planos da rede hexagonal de carbono sp? (ficha cristalografica JCPDS n°. 023-
0064). A formacgao de anéis de difragdo continuos sugere um oxido de grafeno com

mais de uma camada.
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4.3.2 Espectroscopia Raman

A Figura 4.14, a seguir, mostra o espectro Raman da amostra GO.
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Figura 4.14 - Espectro Raman da amostra GO.

As curvas gaussianas foram usadas na deconvolug¢ao das bandas do espectro
Raman da amostra GO devido a grande deformagdo presente na rede cristalina.
Essas deformagdes podem ser observadas nas Figuras 4.13 (a), (b) e (c) na forma de
ondulagbes e dobras nas folhas de GO. A bandas ajustadas estdo indicadas na
legenda da figura 4.14, bem como estdo rotulados os picos dos deslocamentos
Raman associados a cada banda.

A relacgéao Io/lc entre as intensidades das bandas D e G, conhecida por estimar
a densidade de defeitos, foi calculada dividindo a area total dos picos D deconvoluidos
pela area total dos picos G deconvoluidos, e o valor obtido foi igual a 1,138. Este valor
sugere que o processo introduziu um numero satisfatério de defeitos (grupos
oxigenados marjoritariamente), ligados a carbonos hibridizados sp3, nas redes

hexagonais de carbono com hibridizagao sp?.
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Como o aparecimento da banda 2D esta associado a um pequeno numero de
camadas, a observacdo desta banda sugere que o processo de esfoliagdo foi bem
sucedido e gerou, de fato, 6xido de grafeno. Combinado com a analise da densidade
de defeitos, calculada por Io/lg, sugere que o grafite além de esfoliado, foi oxidado
satisfatoriamente. Ja a ocorréncia da banda D+G pode ser entendida como um reflexo

da alta concentragéo de defeitos, e sugere que o GO é de boa qualidade.
4.4 ESTUDO DO COMPOSITO

O compdsito obtido a partir do método descrito na secao 3.3.1 foi caracterizado
por MET e espectroscopia Raman.

4.4.1 Caracterizagao por MET

As imagens de MET do compdsito foram obtidas em diferentes regiées das
folhas para verificar se havia uma decoragdo homogénea das folhas de GO com

particulas de ferrita. Os resultados sdo mostrados nas Figuras 4.15 e 4.16, a seguir.
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Figura 4.15 - Imagens de MET do compésito, sendo (a), (b), (c) das extremidades das folhas e (d),
(e), (f) das regides internas das folhas.
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As imagens da Figura 4.15 mostram que a decoragéo das folhas de GO pelas
particulas de ferrita de manganés nao é homogénea. Uma das razdes para isso € que
as particulas de ferrita, por serem magnéticas, tendem a se aglomerar, formando
cachos, que se localizam principalmente nas dobras das folhas, conforme observado
nas Figuras 4.15 (a), (b) e (c). As imagens mostram também que as folhas apresentam
um pequeno numero de camadas, o que indica que a esfoliagdo do grafite foi
executada com sucesso.

A Figura 4.16, a seguir, mostra dois cachos de nanoparticulas de ferrita com

maior ampliagéo.

Figura 4.16 - Imagens de MET do compdsito GN1/GO com grande ampliagéo.

As Figuras 4.16 (a) e (b) mostram particulas menores que as da ferrita GN1
precursora, com tamanhos da ordem de 30 nm. Além disso, muitas particulas tém
forma de bastonetes, enquanto as particulas da ferrita precursora sao praticamente
esféricas.

A reducgao do tamanho médio das particulas é atribuida ao fato de que o acido
utilizado no inicio do processo pode ter atacado a superficie das particulas, reduzindo
o seu tamanho. Além disso, como o método de sintese de Hummers modificado é
exotérmico, as nanoparticulas de ferrita passaram por um recozimento durante a
oxidagao e esfoliagdo das folhas de grafite, o que pode ter levado a um crescimento
assimétrico. Para evitar que essas mudangas ocorram, talvez seja necessario em
futuras investigacdes adicionar a ferrita em uma etapa posterior da sintese do GO.
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A Figura 4.17, a seguir, mostra os padroes de SAED de duas regides de folhas
do compdsito, uma muito decorada, em (a), e outra pouco decorada, em (b).

Figura 4.17 - (a) SAED de uma regido de uma folha do compdsito muito decorada por nanoparticulas
de ferrita e (b) SAED de uma regido de uma folha do compdsito pouco decorada.

Na Figura 4.17 (a) foi possivel indexar os principais anéis de difragdo da ferrita
de manganés, que estao indicados na extremidade das setas amarelas por meio dos
respectivos indices de Miller, mas n&o foi possivel indexar os anéis correspondentes
a rede hexagonal do carbono sp?, provavelmente pelo espalhamento primario dos
anéis da ferrita de manganés, que estao localizados sobre a folha e sao bastante
intensos.

Na Figura 4.17 (b), por outro lado, foram observados os anéis de difragdo dos
planos associados a rede hexagonal do carbono sp? (indicados por setas azuis), e

apenas um anel associado a ferrita de manganés (indicado por uma seta amarela).
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4.4.2 Espectroscopia Raman

A Figura 4.18, a seguir, mostra o espectro Raman do o compésito GN1/GO.
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Figura 4.18 - Espectro Raman do compdésito GN1/GO.

Na Figura 4.18 é possivel observar trés modos ativos da ferrita de manganés,
Eqy, T2¢(2) e A1g, nas posic¢oes indicadas na Segao 2.1.3, e seis modos ativos do GO,
(D, D*, D**, G, 2D e D+G), nas posi¢des indicadas na sec¢do 2.2.3. Isso mostra que as
folhas foram decoradas com sucesso, sem a formagdo de outros compostos de
manganés, de ferro ou de carbono.

O valor da densidade de defeitos do compdsito, calculado usando o método
descrito na Sec¢do 4.3.2, € Io/lc = 1,049, o que mostra, como no caso do GO puro, que
0 processo introduziu um numero satisfatorio de defeitos, ligados a carbonos
hibridizados sp3, nas redes hexagonais de carbono com hibridizagao sp?.

No que diz respeito a esfoliagao do grafite, a existéncia da banda 2D corrobora
os resultados de MET apresentados anteriormente ao sugerir que a rota de sintese

direta gerou um GO decorado de poucas camadas, ou seja, de boa qualidade.

66



5. CONCLUSOES

Uma nova rota, denominada sintese direta, para a produ¢do de um compdsito
ferrita de manganés-6xido de grafeno, com possivel aplicagdo para a produgao de um
material absorvedor de micro-ondas, foi avaliada neste trabalho pelas técnicas de
microscopia eletrébnica de transmissdo e espectroscopia Raman do material
produzido. Os resultados foram satisfatérios, evidenciando que a sintese direta foi
eficiente em arranjar os dois materiais em uma nova fase, MnFe204/GO.

As imagens de microscopia eletrénica de transmissao revelam que as folhas
de 6xido de grafeno foram decoradas por particulas de ferrita, com a formacao de
aglomerados de particulas, que se localizaram principalmente nas dobras das folhas.
O espectro Raman revela que as folhas de 6xido de grafeno obtidas sdo de boa
qualidade e que as fases de ferrita de manganés e 6xido de grafeno coexistem no
compaosito.

O estudo de dois métodos de sintese, com variagdes de parametros que
geraram quatro diferentes configuragées morfolégicas as nanoparticulas de ferrita de
manganés, permitiu escolher aquela que fosse mais adequada para a produgao do
composito.

O estudo de amostras de 6xido de grafeno produzidas sem a adicdo de
particulas de ferrita ajudou a conhecer melhor os efeitos da adigdo da ferrita sobre o
produto final.

Os resultados mostraram que o processo da sintese direta gerou um compadsito
de MnFe204/GO em uma unica etapa e sem a formacéo de impurezas. Por meio de
um processo de reducdo, este compdsito pode ser convertido em um composito
MnFe204/RGO, um material absorvedor de micro-ondas, no qual a absorg¢ao de micro-
ondas ocorreria por mecanismos de perdas elétricas e magnéticas, além de perdas

associadas a multiplas reflexdes e centros espalhadores.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Reduzir por rota hidrotérmica o compdsito MnFe204/GO com o objetivo de obter
0 composito absorvedor de micro-ondas MnFe204/RGO;

e Sintetizar o compdésito com diferentes razdes ferrita/grafite de 3:1, 5:1 e 10:1
para verificar qual € a melhor concentragao para decorar as folhas de GO;

e Adicionar a ferrita de manganés em diferentes etapas do método de Hummers
modificado para verificar qual € o momento mais adequado para introduzir as
particulas de ferrita na sintese de folhas de 6xido de grafeno.

e Avaliar por espectroscopia Mdssbauer o carater magnético das ferritas no
composito;

e Realizagdo de imagens MET de alta resolugdo no microscopio TITAN do
INMETRO/RJ para obter informagdes a respeito da interface nanoparticula/GO.

e Estudar a absorgao de micro-ondas pelo compdsito MnFe204/RGO.

e Estudar o uso do compdsito MnFe204/RGO em tintas absorvedoras de micro-
ondas.

e Testar aplicacdes biomédicas dos compdsitos MnFe204/RGO e MnFe204/GO

na administragcao de farmacos e tratamentos por hipertermia.
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