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RESUMO

Neste trabalho foram sintetizadas nanoparticulas magnéticas de 6xido de
ferro por coprecipitacdo e posteriormente modificadas por plasma frio
de nitrogénio em meio aquoso. A seguir as nanoparticulas de dxido de
ferro foram combinadas em meio aquoso com negro de carbono obtido
pela degradacdo do metano por plasma térmico. A mistura em meio
aquoso foi submetida a tratamento por plasma frio de nitrogénio,
produzindo um nanomaterial com caracteristicas magnéticas. A
caracterizacdo das nanoparticulas e do nanomaterial foi feita por TGA,
MET, SEM-FEG, EDS, VSM e DRX. As andlises mostraram que as
nanoparticulas de éxido de ferro possuem dois tipos de morfologia
diferentes e tamanho variado de no maximo at¢é 100 nm. As
nanoparticulas de 6xido de ferro tratadas por plasma apresentaram perda
de magnetizacdo observada por anélise de VSM e as analises de FTIR e
CHN mostraram a insercdo de grupos nitrogenados na superficie. O
nanomaterial também apresentou perda de magnetizagdo e o
aparecimento de grupos nitrogenados na superficie 0 que causou 0
aumento do carater hidrofilico.

Palavras-chave: nanomateriais, plasma frio, nanotubos de carbono.






ABSTRACT

Magnetic nanoparticles of iron oxide were synthesized by co-
precipitation and modified by nitrogen non thermal plasma in aqueous
medium. The synthesized particles were mixed in aqueous medium with
carbon black obtained from methane degraded by thermal plasma. The
mixture was submitted to nitrogen non thermal plasma producing a
nanomaterial with magnetic characteristics. The nanoparticles analyzes
of TGA, MET, SEM-FEG, EDS, VSM and XRD showed two different
morphologies (spherical and rod) and sizes up to 100 nm. The VSM
analysis of nanoparticles treated by non thermal plasma showed loss of
magnetization and insertion of nitrogenous groups on the surface
detected by FTIR and CHN analysis. The nanomaterial also showed loss
of magnetization and the insertion of nitrogenous groups on its surface
which increase the hydrophilic characteristic.

Keywords: nanomaterial, non thermal plasma, carbon nanotubes
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1. INTRODUCAO

Das areas que vem ganhando atencdo cientifica nos ultimos
anos destaca-se a area de nanociéncias, que é o estudo dos fenémenos
gue envolvem a manipulacdo de materiais em escala atdbmica, molecular
e macromolecular e da nanotecnologia, que trata da producdo,
caracterizacdo e a aplicacdo de nanomateriais (Marcone, 2015).

A nanotecnologia e nanociéncias estudam materiais com
particulas de tamanho na escala de nanometros (10”° m). O que faz essas
areas ganharem visibilidade encontra-se no fato de que as propriedades
observadas nos materiais sdo relacionadas ao tamanho de suas
particulas, tanto elétricas, Gticas, magnéticas, cataliticas entre outras sdo
dependem de um tamanho critico, para que suas propriedades se tornem
diferenciadas daquelas conhecidas na forma bulk (Zarbin, 2007).

Os nanomateriais sdo materiais que apresentam pelo menos uma
de suas dimensbes em escala nanométrica. S&o classificados como
materiais organicos ou inorganicos, sendo que no primeiro grupo entram
0s nanotubos de carbono, fulerenos, dendrimeros e lipossomas, ja no
segundo grupo os Oxidos de metais, metais e pontos quanticos
(Marcone, 2015).

Nanotubos de carbono vém recebendo atencdo especial desde a
sua descoberta em 1991, por possuirem estrutura eletrénica Unica, a
mais alta resisténcia mecéanica ja observada e alta capilaridade. Devido a
essas propriedades encontram-se aplicacGes para esses materiais em
diversas &reas como aditivos de materiais, em células solares,
semicondutores e varios outros (ljima, 1991) (Marcone, 2015).

As nanoparticulas de oOxido de ferro sdo materiais que
apresentam magnetizacdo, sdo fisica e quimicamente estaveis e
biocompativeis (Wu et al 2015). Sdo fortes candidatos a sofrerem
polimorfismo induzido por temperatura, e apresentam diversas
aplicacdes, como adsorventes, fotocatalizadores, na area médica, entre
vérias outras (Wu et al 2015).

A sintese de nanomaterias ¢ um dos objetivos desse trabalho,
que é dividido em trés etapas descritas abaixo.

Na primeira etapa desse trabalho a sintese de nanoparticulas de
oOxido de ferro é realizada por co-precipitagdo visando menor custo de
producdo, com menor tempo de sintese, pressdo atmosférica e
temperatura ambiente.



20

Na segunda etapa do trabalho, o éxido de ferro é tratado por
plasma frio em meio aquoso usando o gas nitrogénio, com objetivo de
verificar possiveis modificagbes no material e insercdo de grupos
nitrogenados.

Na terceira parte do trabalho, é preparado um nanomaterial),
contendo nanotubos de carbono, formado partindo do 6xido de ferro
produzido por co-precipitacdo e negro de carbono, que séo tratados por
plasma frio com gas nitrogénio em meio aquoso. A verificacdo de
algumas caracteristicas fisicas e quimicas sdo estudadas a seguir.
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2. FUNDAMENTAGAO TEORICA
2.1 Nanotecnologia e nanocompdsitos

Os conceitos gerais de nanociéncia e nanotecnologia vem sendo
desenvolvidos desde o inicio do século XX, devido a vérios trabalhos
importantes na fundamentacdo de seus conceitos centrais, entre eles,
destacam-se: James Maxwell, em 1867 com o experimento conhecido
como o demdnio de Maxwell, uma pequena entidade é descrita como
sendo capaz de manejar moléculas individualmente; Zsigmondy, em
1914 que estudou nanomateriaiscom tamanho na faixa de 10 nm;
Langmuir e Blodgett que introduziram o conceito de monocamada, o
que rendeu a Langmuir o prémio um Nobel em 1932; Feynman, em
1958 onde a ideia da manipulagdo de 4&tomos e moléculas individuais é
introduzida (Dahman, 2017). O trabalho de Feynman previu que
fendmenos como a gravidade teriam menor influéncia nos compostos,
assim como a tensao superficial e forcas de van der walls teriam maior
importancia, quando trabalhando com matérias em nanoescala (Dahman,
2017) (Busquets and Mbundi, 2017).

O termo nanotecnologia foi introduzido em 1974 por Norio
Taniguchi (Dahman, 2017). Desde a publicacdo de seu trabalho o termo
nanotecnologia veio se tornando cada vez mais geral e abrange o estudo
de particulas de até 100 nm (Dahman, 2017).

A nanotecnologia é hoje definida como o estudo que envolve
producdo, manipulacdo, uso e caracterizacdo de nanomateriais. Uma
nanoparticula é um material que apresenta dimensao entre 1-100 nm, ja
um nanomaterial é definido como um composto que contém
nanoparticulas ou um material com pelo menos uma dimensdo
mensuravel entre 1-100 nm (Busquets e Mbundi, 2017).

Quando se trata de nanoparticulas, a definicdo de tamanho é
importante, as propriedades apresentadas pelo material, em relacdo aos
materiais em bulk sdo particularmente diferentes. A definicdo de
nanoparticulas e nanomateriais foram adotadas para refletir a
importancia dessas propriedades nesses materiais (Busquets e Mbundi,
2017).

Os compésitos sdo um grupo de materiais formados por duas ou
mais substdncias que combinadas adquirem caracteristicas ndo
observadas em ndo observadas em seus componentes individualmente
(Mehl, 2011).0s compdsitos que apresentam pelo menos um de seus
componentes em escala nanométrica s&o denominados nanocompasitos
(Mehl, 2011) .
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Os Nanocompdsitos contendo nanotubos de carbono e
nanoparticulas de outros materiais, por exemplo, principalmente metais
de transi¢do, sdo um grupo importante nas ciéncias de materiais. Podem
ser obtidas para esses nanocompdsitos, propriedades fisico-quimicas
Unicas devido a efeitos sinérgicos que acontecem em materiais
nanoparticulados de metais de transicdo com nanomateriais de carbono
(Danikiewicz et al, 2017).

Além desses, 0os nanocompdsitos magnéticos, apresentam as
mais diversas aplicabilidades, como a remoc¢do de poluentes, aplicacdo
na medicina, industria automobilistica entre outros (Wu et al, 2015).

2.2 Oxidos de Ferro

Materiais classificados como éxidos de ferro, moléculas que sao
alvo de estudos na aréa de nanotecnologia, sdo comumente encontrados
na natureza como minerais, possuem caracteristicas ndo téxicas e podem
ser também sintetizados em laboratério com um baixo custo quando
comparados a materiais de mesma complexidade (Jazirehpour, 2016).
Na Ultima década a sintese de particulas de Oxidos de ferro
nanoestruturadas vem sendo amplamente estudadas ndo somente pelo
interesse cientifico, mas devido a grande aplicabilidade tecnoldgica,
principalmente na area médica, devido a biocompatibilidade desses
materiais com o corpo humano. Os éxidos de ferro nanoestruturados
possuem estabilidade quimica e fisica e ndo sdo prejudiciais a0 meio
ambiente. (Wu et al, 2015).

Atualmente oito tipos de estruturas classificadas como 6xido de
ferro sdo conhecidos, dentre esses a hematita (a-Fe,O3), figura 1-a, a
magnetita (Fes0,), figura 1-b, e a maguemita (y-Fe,03), figura 1-c, séo
amplamente estudados devido as suas propriedades bioquimicas,
magnéticas e cataliticas (Wu et al, 2015). Além disso, esses trés oxidos
de ferros sdo fortes candidatos a apresentarem polimorfismo envolvendo
transicdo de fase induzida por temperatura (Wu et al, 2015).
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Figura 1. Estrutura dos éxidos de ferro (a) hematita (b) magnetita (c)
maguemita (Ref. Wu, W. et al 2014)
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2.3 Magnetismo

Os materiais de forma geral mostram dois comportamentos
fundamentais em relacdo ao momento de dipolo magnético atémico,
podendo ser finito (Ug # 0) ou momento de dipolo magnético atdmico
igual a zero (g = 0), que ndo apresentam magnetismo.

Os comportamentos magnéticos sdo representados na figura 2 e
descritos como segue; comportamento paramagnético (PM) pode ser
observado em materiais com [y # 0, enquanto o ordenamento
ferromagnético (FM), p acoplado devido a interacdo magnética causa
magnetizacdo espontanea abaixo de certa temperatura, conhecida como
temperatura de Curie (Tc), e acima dessa temperatura a energia térmica
desordena 0s momentos magnéticos. Materiais FM  possuem
magnetizacdo mesmo na auséncia de campo magnético externo. Os
materiais conhecidos como antiferromagnético (AFM) possuem
ordenamento antiparalelo de Pa, OU seja, possuem momentos
magnéticos antiparalelos que se cancelam, com magnetizacéo resultante
igual a zero. Materiais ferrimagnético (FIM) possuem comportamento
similar ao comportamento FM, com magnetizacdo espontanea devido a
momentos de dipolo antiparalelos de diferentes magnitudes, esse
comportamento pode ser induzido nos materiais com a diminuicdo da
temperatura, 0 que caracteriza uma transicdo magnética (Francisquini et
al, 2014) (Letti 2013).

Alguns materiais sofrem transicdo magnética em uma
determinada temperatura de PM para FM, essa temperatura é conhecida
como temperatura de Curie (Tc), quando a transicdo é de PM para AFM
a temperatura de transi¢do é conhecida como temperatura de Neel (Tn)
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(Francisquini et al, 2014). Materiais e possuem comportamento FM ou
FIM possuem magnetizacdo espontanea abaixo de Tc (Francisquini et
al, 2014).

O magnetismo para nanoparticulas, depois de determinado
tamanho critico, é conhecido como superparamagnetismo (SPM),
explicado pela teoria de Brown e Neel. Nessa teoria, considera-se que 0S
momentos magnéticos no interior de cada nanoparticula se movem
coerentemente de forma que o magnetismo total pode ser representado
por um unico vetor de magnitude (Amorin, 2011).

Figura 2. Comportamentos magnéticos dos materiais (Letti, 2013)
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2.4 Magnetita

A magnetita (Fes04) é um éxido metdlico comum na natureza,
exibe caracteristicas interessantes por ter em sua estrutura tanto Fe®*
quanto Fe*". Em sua estrutura todos os fons Fe** ocupam metade dos
sitios octaédricos e o Fe** ocupa o restante dos sitios octaédricos e
tetraédricos (Suppiah et al, 2016). Possui uma face centrada em uma
estrutura espinelio (cristalizacdo em sistema cubico com hébito
octaédrico) inversa com 32 fons O% ocupando os vértices em uma rede
cUbica de face centrada (Francisquini et al, 2017) (Wu et al, 2015).
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A magnetita possui transicdo de PM para FIM em Tc = 850K,
em escala bulk, e Tc = 738K em escala nanométrica, mas possui
magnetizacdo com configuragdo descompesada que resulta na sua
magnetizacao espontanea (Francisquini et al, 2017) (Blaney, 2007).

A magnetita pode ser sintetizada em laboratério de diversas
formas, tais como: co-precipitacdo, microemulsdo, decomposicao
térmica, reducdo quimica e métodos hidrotérmicos (Ren et al, 2017).
Das aplicacGes que a magnetita nanoparticulada apresenta encontram-se:
imagens de ressonancia magnética, tratamento de Aaguas residuais,
terapia do cancer, pigmentos e catalisadores dentre tantas outras (Ren et
al, 2017) (Su, 2017).

Um dos métodos para a sintese da magnetita é o0 método de co-
precipitacdo que consiste em uma titulacéo de uma solucdo de Fe?/Fe®*
em temperatura ambiente ou sob temperatura elevada. O tamanho,
forma e composi¢do do produto magnético serdo dependentes dos tipos
de sais utilizados, da estequiometria e da temperatura de reacdo, do pH e
da média da forca ibnica (Su, 2017) (Wu et al 2015).

A equacgdo que define essa reacdo por esse metodo pode ser
simplificada como:

Fe?* + 2Fe® + 80H = Fe(OH), + 2Fe(OH)s— Fe304 + 4H,0 (1)

O efeito da morfologia no magnetismo da magnetita vem sendo
estudado e tem direcionado os estudos de sintese da magnetita
nanoparticulada de forma que a morfologia mais adequada seja obtida
de acordo com a magnetizacdo necessaria requerida (Chen et al, 2017).

2.5 Maguemita

A maguemita (y-Fe,0O3) é 0 segundo polimorfo de oxido de
ferro mais estavel, possui estrutura espinelio que, comparada a
magnetita, que possui tanto Fe®* quanto Fe** em sua estrutura, a
maguemita possui todos os 4tomos de ferro na forma Fe** e a
neutralidade da molécula se mantem devido a presenca de vacancias em
sua estrutura cristalina (Wu, 2015) (Sarta, 2016). Cada unidade da
estrutura da maguemita possui 32 O%, 21 1/3 Fe*" e 2 1/3 sitios
desocupados (Wu et al, 2015). A maguemita é considerada a magnetita
completamente oxidada e é um semi-condutor com bandgap de 2,0 eV
(Wu et al, 2015).

A maguemita possui ordenamento ferrimagnético e possui valor
alto Tn em 928 K, devido a sua grande estabilidade e baixo custo possui
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diversas aplicacbes (Sarta et al, 2016), onde destaca-se a area da
biomedicina, como grande parte dos Oxidos de ferro, devido a
biocompatibilidade e a possibilidade de manipulagdo com campo
magnético externo (Wu, 2015). Também é estudada na éarea de
spintronics, que sugere a utilizacdo da maguemita como barreira
magnética de tunelamento (Wiemann, et al 2000).

A sintese da maguemita pode ser feita de varias formas, como a
co-precipitacdo (Faraji et al, 2010), microemulsdo (Faraji et al, 2010),
spray quimico de pirolise (Sartas, 2016) e sintese eletroquimica
(Chougale, 2014).

2.6 Hematita

A hematita (a-Fe,O3) € 0 Oxido de ferro termodinamicamente
mais estavel encontrado na natureza, estrutura da hematita possui no
Fe*" orbitais d vazios misturados com alguns orbitais 2p no ligantes do
Oxigénio. Os sitios octaédricos sdo ocupados por Fe** em dois tercos,
que sdo confinados em uma rede hexagonal fechada (Wu, 2015).

O possui momento magnético liquido préximo a zero devido a
spins antiparalelos que compensam uns aos outros, o que fornece a
hematita caracteristica antiferromagnética abaixo de 258 K, acima dessa
temperatura é considerada fracamente ferromagnética e possui Tc em
948 K (Ponomar et al, 2018) (Amorin, 2011). E um semi-condutor com
band gap de 2,3 eV (Wu, 2015).

A hematita é muito resistente a corrosdo e um precursor na
sintese de magnetita e de maguemita, possui diversas aplicacdo, entre
elas, como sensor de gas, pigmentos, na area de catalise (Wu et al,
2015), fotoquimica (Bora et al, 2013).

2.7 Carbono

O desenvolvimento da nanotecnologia fez com que as pesquisas
de nanomateriais de carbono tenham ganhado um foco diferente, onde
suas aplicabilidades aparecem em diversas &reas do conhecimento como
a Otica, eletroquimica, mecanica e triboldgica (Zhai et al, 2017).
Nanomateriais de carbono despertam o interesse cientifico devido a
vérias propriedades interessantes, como boa resisténcia a corroséo,
condutividade térmica, comportamento mecanico e suas diversas
morfologias (Zhai et al, 2017).
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O carbono possui Vérios estados de hibridizacéo (sp, sp? sp®),
gue podem favorecer a formacdo de diferentes ligagdes quimicas e
possui capacidade de formar ligagcdes quimicas com praticamente todos
0s elementos. Devido seus varios estados de hibridizagdo, possui
diversos al6tropos: grafenos, fulerenos, nanotubos de carbono (CNT)
(Peng et al, 2014)

A pesquisa e 0 desenvolvimento expandiram em muito as
aplicacbes do carbono além dos albtropos grafite e diamante,
principalmente pela descoberta dos nanomateriais de carbono. Desses
novos materiais, 0s mais comuns sdo os fulerenos, nanotubos de
carbono e grafeno, porém varios outros vem sendo estudados, como
grafino, grafidino, grafono e grafano (Peng et al, 2014) (Avirdsson et al,
2017).

Os nanomateriais de carbono apresentam caracteristicas de
interesse tecnoldgico, como a redugdo do consumo energético quando
usados em lubrificantes sélidos (Zhai et al, 2017), aplicacdo em células
solares (Paul et al, 2017), nanomedicina (Kim et al 2017) entre outros.

2.7.1 Nanotubos de carbono

Os nanotubos de carbono (CNT) foram sintetizados e
caracterizados pela primeira vez em 1991, pelo pesquisador Sumio
lijima, por evaporacdo de descarga de arco (Zhai et at, 2017) (Kim,
2017). Os CNTs possuem estrutura cilindrica de carbono sp?, com
dimensfes, tamanho, didmetro e numero de paredes controlaveis
(Zhaietat, 2017; Kim, 2017).

CNTs de parede simples, figura 1-b, sdo constituidos pelo
enrolamento de uma folha de grafeno, figura 1-a, a partir de seu proprio
eixo formando, sdo chamados uma estrutura cilindrica de SWCNT
(single walled carbon nanotubes) (Sano, et al 2003). Ja quando os CNTs
possuem parede multiplica, constituidos por duas ou mais folhas grafeno
se enrolam de forma concéntrica como em um tubo coaxial, séo
conhecidos como MWCNTSs (multi walled carbon nanotubes), sendo a
distancia entre as folhas de grafeno nesses tubos muito similiar a
distancia das folhas de grafeno na estrutura do grafite de, duas ou mais
folhas de (Zarbin e Oliveira, 2013).
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Figura 3. Estruturacdes do carbono: a) grafeno, b) SWCNT, ¢)
MWCNT (Imagem adaptada de Zarbin, 2013)

CNTs apresentam propriedades elétricas distintas dependentes
da quiralidade, que ¢ definida como a forma da estruturacdo geométrica
do material, ou seja, 0 angulo que especifica como os hexagonos das
folhas de grafeno nas paredes do tubo esta orientado em relagéo ao eixo.
SWCNTSs podem apresentar caracteristica metélicas ou semicondutora
gue sdo dependentes da quiralidade, ja MWCNT sempre apresentam
carater de condutividade metalica (Grabowski et al, 2017) (Zarbin e
Oliveira, 2013).

2.7.2 Negro de carbono

O negro de carbono, também conhecido como negro de fumo
ou carbon black (CB) é uma classe de materiais constituidos
essencialmente por carbono, obtidos pela combustdo incompleta ou
decomposicdo térmica de hidrocarbonetos (Baldissareli, 2012). E um
produto comercial, com caracteristica amorfa e é classificado de acordo
com o método de producao (Baldissareli, 2012).

Possui estrutura coloidal na forma de esferas que formam
agregados, sua estrutura é finamente dividida que possui grande area
superficial (Zucolloto, 2006). As aplicabilcacdes para o CB séo das mais
diversas, como carga para elastdmeros, tintas e plasticos que tem por
objetivo a modificacdo de propriedades mecanicas, elétricas e Gpticas
(Baldissareli, 2012).

2.8 Plasma
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Plasma € o “quarto estado da matéria” e pode ser definido como
um gas parcialmente ou completamente ionizado. O plasma é composto
por elétrons, espécies neutras, fotons, ions e espécies excitadas, que
podem ser geradas em laboratério pela descarga elétrica entre dois
eletrodos (Kalia, et al, 2013) (Jiang, et al, 2014). A diferenciacdo do
plasma para o gas é feita devido a condugéo de eletricidade, no plasma
fons livres sdo capazes de conduzir eletricidade e possuem resposta
positiva em relagdo aos campos magnéticos, diferentemente dos gases
(Friedman, 2008).

Plasmas sdo comuns na natureza, temos como exemplos a
corona solar, nebulosas, vento solar, aurora boreal, entre outros. Plasmas
também podem ser produzidos em laboratorio e sdo subdivididos em
trés categorias: plasma fisicos, plasma térmicos e os plasmas frios
(Fellipini et al, 2005) (Friedman, et al, 2008).

As caracteristicas do plasma favorecem uma gama de
aplicacdes em diversas dareas, principalmente pela capacidade de
produzir alta densidade de espécies quimicamente ativas (Friedman et
al, 2008).

No plasma, como em qualquer gas, a temperatura é determinada
pela energia média das particulas e seus graus de liberdade relevantes
(translacional, rotacional, vibracional e alguns relacionados a transi¢do
eletrénica). O plasma caracteriza um sistema multicomponente e nele é
capaz de existir maltiplas temperaturas, diferenciadas pela energia
cinética de cada particula presente no sistema (Fridman, 2008).

Os elétrons presentes no plasma recebem energia proveniente
do campo elétrico e essa energia é parcialmente transferida para
particulas mais pesadas, ou seja, inicialmente, a temperatura dos
elétrons é maior do que a temperatura das particulas mais pesadas.
(Fridman, 2008).

A temperatura dos elétrons e de outras particulas mais pesadas
presentes no sistema de plasma sdo diferentes, devido ao efeito Joule.
Quando a temperatura dos elétrons e das particulas mais pesadas séo
similares, é criado um equilibrio termodinamico local (ETL), nesse
sistema, considera-se que a temperatura dos elétrons e das outras
particulas sdo equivalentes (Te ~ Tp), nessas condi¢es o plasma €
conhecido como plasma térmico (Fridman, 2008).

Vérios sistemas de plasma ndo se encontram em ETL e séo
caracterizados por diferentes temperaturas, relacionadas a particulas
com seus determinados graus de liberdade. A temperatura dos elétrons
em relacdo a particulas pesadas, fora de ETL, € sempre maior (Te>>T)



30

e o plasma nessas condigdes é conhecido como plasma frio (Fridman,
2008).

2.8.1 Plasma Frio

O plasma frio é considerado uma fonte eficiente na geracdo de
espécies radicalares, ions, atomos excitados, radiacdo uv dentre outras
espécies. Devido a versatilidade encontrada nos sistemas de plasma frio,
sdo encontradas aplicacdes em diversas &reas, como tratamento de
efluentes, a descontaminacdo do ar, desativacdo de virus e bactérias,
limpeza e esterilizacdo, catélise, modificacdes estruturais, dentre outras
(Fridman, 2008).

Descargas elétricas de alta voltagem sdo uma forma de
producdo direta de plasma frio, que em meio gasoso acelera os elétrons
em um campo elétrico, induzindo a quebra das moléculas do gas. No
reator de plasma, os elétrons com alta energia colidem com as moléculas
no gas, produzindo vérias reacdes em cadeia, dentre as reacdes que
ocorrem temos: excitagdo, ionizagcdo, multiplicacdo de elétrons e a
formagéo de atomos e geracdo de compostos metaestaveis (Istadi, 2006)
(Benetoli, 2011).

As colisBes inelésticas, sdo as mais importantes no plasma, pois
levam a reacdes de ionizacdo e excitacdo (Bogaerts, 2012). Quando o
meio reacional é aquoso, espécies como OH- e H- sdo produzidas via
dissociacao, o que pode levar a estados mais energéticos de excitacdo, as
seguintes rea¢bes podem ocorrer (Jiang et al, 2014):

Reacdo de dissociac¢do: H,O + e — *OH + °H 2
Reag#o de ionizagdo: H,0O + & — H,0" + 2¢ 3
Reacdo de ionizagdo: H,O" + H,0 — *OH + H;0" 4
Reacdo de excitagdo: H,0 + ¢" — H,0* +e (5)

O relaxamento do estado energético adquirido pelas moléculas pode
ocorrer das seguintes formas (Jiang et al, 2014):

Hzo* + H20 — Hzo + .H + .OH (6)
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H,O* + H,O — H, + ‘0+ H,O (7)
H,0* + H,0 — 2°H + *O + H,0 (8)
Quando se utiliza o gas nitrogénio para a geragdo do plasma

usando como barreira dielétrica a agua, as seguintes reages podem
ocorrer (Bian et al 2013):

N,+e —°N+°N 9)

*0+°N - *NO (10)
*NO + *OH — HNO, (11)
HNO, +*OH — HNO; + *H (12)

As caracteristicas obtidas pelo plasma frio sdo dependentes do
tipo de descarga e reator empregados (Istadi, 2006).

A temperatura do gas pode ser préxima a temperatura ambiente,
enquanto a temperatura alcancada pelos elétrons pode ser a ordem de
10* a 10° K em um sistema DBD (Istadi, 2006).

Varios tipos de descargas podem ser produzidos a pressdo
atmosférica como: descarga corona, descarga de barreira dielétrica,
descarga deslizante (gliding discharge), descarga luminosa (glow
discharge) e a descarga do tipo faisca (spark discharge), sendo que a
Gltima  foi  utilizada  nesse  trabalho  (Benetoli,  2011).

2.8.1.1 Descarga faisca

A descarga do tipo faisca é gerada quando o plasma é produzido
em pressdo atmosférica quando o campo elétrico é gerado por um gap
maior do que 6 cm entre o eletrodo e o dielétrico. Como consequéncia
dessas condigdes a quebra das moléculas do gas gera um grande nimero
de microdescargas, que podem ser observadas. Essas microdescargas
caracterizam o mecanismo de quebra do tipo faisca (Fridman, 2008)
(Benetoli, 2011).

A faisca é observada quando a corrente “streamer” conecta os
dois eletrodos € nem a fonte nem a barreira dielétrica previnem o
crescimento da corrente. As quebras geradas a partir das correntes
produzidas das avalanches primérias de elétrons sdo transformadas na
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faisca quando o campo elétrico gerado chega a valores comparaveis ao
externo (Benetoli, 2011) (Fridman, 2008).

2.8.1.2 Modificag0es estruturais/superficiais por plasma frio

Dependendo da quimica do plasma e da composicdo do gas
utilizado, as espécies reativas geradas pelo plasma podem causar efeitos
diferentes nos materiais que estdo sendo tratados, ligando-os a
substratos, gerando uma fina camada de deposicdo e alterar a
estruturacdo superficial do material (Ritts, 2010) (Prado, 2016).

Varios estudos de modificacdo superficial e de modificacdes de
estruturas vém sendo desenvolvidos com as mais diversas
aplicabilidades, como na &rea odontoldgica na modifica¢do de dentinas
(Ritts, 2010), modificacdo de substratos dentarios (Chen, 2013), na area
da quimica, com estudos morfolégicos de superficies de polimeros
(Felix, 2017), modificacdo de ZnMgAI-LDHs para utilizagdo como
adsorvente (Tao, 2017), na area de materiais, modificacdes em gutta-
percha (Prado, 2016).

Materiais de carbono também sdo alvo de estudo para
modificacdo estrutural por plasma, como: producdo de nanotubos de
carbono hidrofilicos (Cottet, 2015), sintese e modificacdo de
nanomateriais de carbono (Sun, 2016), modificacdo superficial de
carbono ativado com 4cido fosférico (Wu, 2018).

Nesse trabalho, o tratamento por plasma frio é utilizado no
tratamento de 6xido de ferro e para producdo de um nanomaterial
magnético de carbono, conforme metodologia.
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo geral

Produzir nanomateriais magnéticos por plasma frio a partir de

nanoparticulas de 6xido de ferro e negro de carbono.

3.2 Objetivos especificos

Sintetizar nanoparticulas de éxidos de ferro magnéticas por co-
precipitagéo.

Modificar nanoparticulas de éxido de ferro por plasma frio de
nitrogénio em meio aquoso.

Produzir nanomateriais por plasma frio de nitrogénio em meio
aquoso a partir de d6xido de ferro e negro de carbono, que
podem vir a ser nanocompositos.

Caracterizar os materiais produzidos e modificados.

Avaliar as modificages superficiais e estruturais produzidas
pelo plasma frio de nitrogénio em meio aquoso.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1. Reagentes e equipamentos
Todos os reagentes utilizados nesse trabalho sdo de grau
analitico (P.A.) e foram utilizados sem purificacdo prévia. Os reagentes
utilizados foram:
e  Gas nitrogénio (White Martins)
o Cloreto de ferro (Vetec)
e Sulfato de ferro (Lafan Quimica fina LTDA)
e Hidroxido de sodio (Vetec)
e Negro de carbono produzido pela degradacdo térmica do CH,4
em plasma térmico conforme metodologia desenvolvida por

Baldissareli, 2012

e Natubos de carbono de parede multipla (Nanostructural &
amorphose materials Inc).

Os equipamentos utilizados para as sinteses foram:
e Agitador mecanico (JK)
e Variador de tensdo (Variak)
e Transformador de alta tensdo 12kV (Neome)

e Balanca analitica modelo MARK 210A (Bel equipamentos
analiticos)

e Banho termostatizado MQBTC 99-20 (Microquimica)
e Reator de plasma

e Equipamentos utilizados para caracterizagéo no item 4.4.
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4.2 Sintese de nanoparticulas de 6xido de ferro

A sintese de nanoparticulas de 6xido de ferro foi realizada pelo
método de co-precipitacio. Em um béquer de 250 mL foram
adicionados 5 mL de solucéo de sulfato de ferro de 1 mol.L™ e 10 mL
de solugdo de cloreto de ferro 1 mol/L. A solucdo foi mantida sob
agitacdo de 780 a 800 rpm e hidréxido de aménia 1,5 mol.L™? foi
adicionado com gotejamento lento. O pH da solucdo foi mantido entre 9
e 11. No final do processo a solucdo ficou incolor, adicionou-se agua em
excesso e ajustou-se o pH em ~7,0. Em seguida o liquido sobrenadante
foi removido, adicionou-se agua destilada sobre as nanoparticulas e
deixadas sob agitacdo por 1 hora.

Apos a agitacdo o solido foi filtrado em um funil simples por
gravidade e o produto colocado em estufa a 50 °C para secar por 24 h.
Antes de serem usadas as nanoparticulas de 6xido de ferro foram
separadas (dispersas) usando um pistilo e gral de porcelana e
encaminhadas para caracterizacao.

4.3. Reator de plasma frio

O reator de plasma frio utilizado nesse trabalho foi
desenvolvido pelo grupo de pesquisa do laboratério 214 do
Departamento de Quimica—UFSC, por Benetoli, 2011. O sistema é
composto por um reator cilindrico de vidro borosilicato de capacidade
para 200 mL com uma camisa de agua externa que é ligada diretamente
a um banho termostatizado, utilizada para controle da temperatura.

O sistema utilizado para os experimentos de plasma frio é do
tipo ponta-ponta, conforme mostrado na Figura 3. O sistema pode ser
caracterizado como um reator de descarga de barreira dielétrica. Todos
0s experimentos realizados nesse sistema ocorreram em meio aquoso.

O reator é fechado com duas tampas de teflon. A tampa inferior
do reator tem uma entrada para eletrodo e uma entrada para o gas. Essa
entrada de géas tem controle de vazdo regulado por um rotdmetro, que é
diretamente conectado ao cilindro de gas, essa entrada de gas também
tem por funcdo a agitacdo da fase aquosa. J& a tampa superior possui
uma entrada para eletrodo e uma saida de gases, que durante os
experimentos é recoberta com 14 de vidro. Ambos os eletrodos sdo
posicionados concentricamente nas suas devidas tampas e para geracdo
do plasma séo conectados a um transformador de alta tenséo.



36

Todos os experimentos de plasma foram conduzidos no sistema
apresentado na Figura 3, e ocorreram com temperatura controlada pelo
banho termostatizado em 20 °C sob pressdo atmosférica usando fonte de
alta tlenséo de 12 kV, poténcia até 60 W e fluxo de N, regulado em 0,1 L
min™.

Figura 4. Desenho esquematico do sistema de plasma frio.

o

)

o

Onde: (1) Cilindro de gas; (2) rotametro; (3) entrada de gas; (4) eletrodo
inferior; (5) tampa de teflon inferior; (6) tampa de teflon superior; (7)
eletrodo superior; (8) bolhas de géas/agitacdo desolucdo; (9) meio
liquido; (10) descarga de plasma; (11) camisa de agua; (12) banho
termostatizado; (13) entrada de agua do banho termostatizado; (14)
saida de &gua do banho termostatizado; (15) transformador de alta
tensdo; (16) saida de gas; (17) entrada com tampa de teflon para o
reator.

4.3.1 Tratamento das nanoparticulas de 6xido de ferro por plasma frio
No reator de plasma usou-se 100 mL de agua e 1 g de

nanoparticulas mantendo-se constantes os parametros elétricos: fonte de
alta tensdo de 12 kV, poténcia 60 W e fluxo de N, regulado em 0,1 L



37

min™. O tratamento por plasma foi de 120 min e em seguida a amostra
foi decantada seca em estufa a 50 °C e armazenada para posterior
caracterizacéo.

4.3.2 Tratamento das nanoparticulas de éxido de ferro por plasma frio
com adigéo de negro de carbono

O nanocomposito foi produzido pelo tratamento de plasma a
partir do oxido de ferro nanoparticulado e de negro de carbono
produzido a partir da degradacdo térmica do metano. Quantidades
equivalentes em massa, 0,5 g de ambos os precursores foram
adicionados a 100 mL de agua previamente colocada no reator.

O tratamento por plasma foi realizado usando os seguintes
pardmetros: fonte de alta tensdo de 12 kV, poténcia elétrica de
aproximadamente 42 W e fluxo de N, regulado em 0,1 L.min 1 durante
120 min. Ap6s toda a verificacdo do sistema, o variador de tensdo é
ligado gerando o plasma na ponta do eletrodo superior e o tratamento é
mantido por 120 min.

Ao final de 120 min, a fase aquosa adquiriu caracteristicas
homogéneas, ou seja, o plasma produziu um nanocomposito de
nanoparticulas de 6xido de ferro recoberto com negro de carbono
hidrofilico.

O produto foi-recolhido em um béquer e colocado na estufa a 50
°C para a secagem e encaminhado para caracterizac&o.

Para comparacéao foi preparada uma amostra contendo 0,5 g de
nanoparticulas de éxido de ferro e 0,5 g de negro de carbono misturados
mecanicamente sem tratamento de plasma.

4.4 Caracterizagdo
4.4.1 Andlise Termogravimétrica (TGA)

As andlises de TGA foram realizadas em equipamento da marca
Shimadzu equipado com mddulo TGA-50 disponivel no laboratério de
cristais liquidos presente no Bloco da Colina no Departamento de Fisica.

As amostras conduzidas a essa analise foram submetidas a
atmosfera oxidante (ar atmosférico) e atmosfera inerte (N), com fluxo
de gés regulado em 20 mL/min e rampa de aquecimento com taxa de 10
C°.min™ até 1000 °C. A cela utilizada para as analises foi uma cela de
platina.
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4.4.2 Microscopias eletrdnica de varredura por emissdo de campo e
espectroscopia de energia dispersiva (SEM-FEG EDS)

A analise de EDS possibilita a varredura de uma regido amostra
a partir da emissdo de raios-x caracteristicos onde obtém-se resultados
qualitativos e semi-quantitativos da composicdo elementar da amostra
na regido analisada (Duarte et al, 2003).

As microscopias de varredura por emissdo de equipamento
foram realizadas e equipamento FE-SEM JEOL JSM-6701F e
encontram-se disponiveis no Laboratério Central de Microscopia
Eletronica (LCME) na UFSC.

As amostras para microscopia conduzidas no equipamento de
SEM-FEG acoplado com EDS (espectroscopia de energia dispersiva)
foram preparadas em suportes stubs, previamente limpos com acetona e
secos onde é adicionada uma cola de prata é depositada para suportar a
amostra solida, que é posteriormente recoberta com uma cola de ouro,
armazenada para secar para posterior analise no microscopio.

4.4.3 Microscopia eletronica de transmissdo (MET)

A microscopia de transmissao foi realizada em equipamento
MET-JEM-2100 MET que se encontra disponivel no Laboratério
Central de Microscopia Eletronica (LCME) na UFSC.

As amostras para microscopia foram preparadas em suportes
chamados “grids”. A amostra solida é colocada em um bequer com
solucéo de alcool isopropilico e levada ao ultrassom por cerca de 2 min,
apos esse periodo uma aliquota da amostra foi pipetada sob o “grid” e
armazenada para secar e posteriormente ser analisada no microscopio.

4.4.4 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

A andlise de infravermelho é de uso muito comum, pois grande
parte dos compostos organicos e inorganicos que possuem ligacdes
covalentes absorvem ou emitem vérias frequéncias de radiagdo nessa
regido do espectro eletromagnético(Skoog et al, 2002). Compostos que
possuem momento de dipolo varidvel em funcdo do tempo e ligacdes
guimicas ndo simétricas sdo propensos a adsor¢do de radiacdo
infravermelha, o que faz a técnica ser empregada comumente para
identificacdo dos grupos funcionais presentes na amostra (Skoog et al,
2002).
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As amostras para andlises de FTIR foram realizadas em
pastilhas, onde uma pequena quantidade da amostra é macerada com
aproximadamente 200 mg de KBr até a obtencdo de um p6 fino. O pé
fino obtido é colocado em um pastilhador que é submetido a uma prensa
sob 10 toneladas. As pastilhas foram analisadas, apds ser realizada a
calibragdo do equipamento com uma pastilha contendo somente KBr em
espectrofotdmetro Perkin Elmer Spectrum 100 FT-IR, disponivel no
Lablnc, no Departamento de Quimica.

4.4.5 Espectroscopia Raman

A anédlise de Raman é uma ferramenta que possibilita uma
andlise detalhada da amostra devido ao espalhamento de luz onde
obtém-se informagdes das espécies presentes na amostra e seus modos
vibracionais ativos, que sdo dependentes de parametros como arranjo
atémico, interacBes entre as moléculas e simetria cristalina (Letti, 2013).

As amostras para andlise de Raman foram preparadas
colocando-se uma pequena quantidade da amostra em uma lamina de
microscopio de forma a comprimir de forma efetiva a amostra. As
laminas com as amostras foram analisadas em Espectrémetro Raman
Renishaw InVia com laser verde de argdnio com comprimento de onda
514 nm disponivel no Labmat no bloco B do departamento de
engenharia mecéanica na UFSC.

4.4.6 Anélises por Magnetdmetro de Amostra Vibrante (VSM)

As andlises de VSM fornecem valores de magnetizacdo de
saturacdo (Ms) quando todos os dominios do material estdo alinhados
com o do campo magnético externo, coercividade (Hc), que é a
intensidade do campo magnético necessdria para remover a
magnetizacdo de uma amostra, e magnetizacdo remanente ou
remanéncia (Mr), inducdo magnética que permanece na amostra quando
0 campo magnético é igual a zero (Dalt, 2008) (Bird, 2009).

As amostras para analise em VVSM foram preparadas pesando-se
exatamente 0,9 mg em um filme de teflon, esse filme foi colocado no
fundo de um pequeno tubo de quartzo, nesse tubo foi acomplada uma
haste de quartzo que foi fixada com um filme de teflon. As medidas de
magnetizacdo foram realizadas com campo magnético variando de -
20000 Oe até 20000 Oe em temperatura ambiente.
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As andlises de VSM foram realizadas em equipamento da
marca Micro-Sense disponivel no Laboratério de Filmes Finos e
Superficies no Bloco da colina no Departamento de Fisica da UFSC.

4.4.7 Difracdo de Raios-x (DRX)

A anélise de difracdo de raios-x € utilizada na identificacdo de
estruturas cristalinas e é uma ferramenta muito Util para o entendimento
das propriedades do material devido a informagdes da organizacao
cristalina do mesmo.

As amostras de difracdo de raios-X foram analisadas em
equipamento da marca Enraf-Nonius, modelo Cade disponivel no
Departamento de Quimica da UFSC em Laboratério da Central de
Analises. As andlises foram efetuadas com varredura de 5 a 90 © para 0
oxido de ferro, de 10 a 60 © para o 6xido de ferro tratado por plasma e
de 10 a 90 © para 0 nanocompdsito com incremento de 0,06 graus e
tempo de 2 segundos por frame.

4.4.8 Analise elementar (CHN)

A andlise elementar foi realizada na Central de andlises do
Departamento de Quimica da UFSC em Analisador Elementar CHNOS,
Modelo EA1110 CHNS-O da marca CE Instruments.

4.4.9 Caracteristica visuais da amostra e comparativo de solubilidade

Para comparagdo visual das amostras foram utilizados trés
frascos com tampa de aproximadamente 2 mL. Em cada frasco foi
adicionado agua deionizada, em um dos frascos foi adicionado uma
pequena quantidade da amostra do nanomaterial, produzido conforme
descrito na sesséo 4.4.2, no outro frasco foi adicionado 50 mg a amostra
de CNTs produzidos por Cottet (patente BR 10 2013 026766), e no
ultimo frasco foi adicionado 30 mg a amostra de MWCNT comercial.
Os trés frascos com as amostras foram agitados.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Anélise termogravimétrica

As andlises termogravimétricas foram realizadas para as
nanoparticulas de 6xido de ferro, para as nanoparticulas de dxido de
ferro tratadas por plasma e para o material magnético.

Nas figuras 5 e 6 sdo apresentados os graficos correspondentes
as analises de TGA em atmosfera inerte e oxidante respectivamente para
as amostras de nanoparticulas de 6xido de ferro, a fim de se comprovar
a estabilidade térmica do material.

Figura 5. Andlise termogravimétrica das nanoparticulas de éxido de
ferro em atmosfera inerte (Ny)
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Para o 6xido de ferro nanoparticulado, figura ao ser submetido a
andlise de TGA em atmosfera inerte produziu o perfil observado na
figura 5, , onde é observada a perda de massa de 8,8% até a temperatura
de 250 °C. Essa perda de massa é associada a perda de umidade da
amostra. O material produzido ndo apresentou sinal de decomposicdo
entre 300 °C a 1000 °C. O 6xido de ferro possui ponto de fusdo na faixa
de temperatura de 1500 °C, dessa forma, a faixa de temperatura utilizada
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na analise ndo eram esperadas perdas de massa significativas,
comprovando a estabilidade do material.

Morel et al, 2013 analisaram por TGA magnetita nanoparticulada
sintetizada a partir da magnetita mineral. A andlise de TGA para
comprovacdo de estabilidade mostrou a perda de umidade na mesma
faixa de temperatura que o 6xido de ferro sintetizado nesse trabalho. et
al, 2013observadas mostrouperdas de massa em temperaturas um pouco
superiores devido a presenca de matéria organica proveniente do
mineral utilizado para a sintese.

Figura 6. Andlise termogravimétrica das nanoparticulas de éxido de
ferro em atmosfera oxidante (ar sintético)
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A analise por TGA das nanoparticulas de 6xido de ferro em
atmosfera oxidante, figura 6, mostrou um resultado semelhante ao da
figura 5, com perda de massa de 13%, referentes arelacionada a perda de
umidade da amostra até 250 °C.

Nas figuras 7 e 8 sdo apresentados os graficos correspondentes
as analises de TGA em atmosfera inerte e oxidante respectivamente para
as amostras de nanoparticulas de 6xido de ferro tratadas por plasma.
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Figura 7. Analise termogravimétrica 0xido de ferro tratado por plasma

em atmosfera inerte.
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Na figura 7, observa-se que a perda de massa para
nanoparticulas de 6xido de ferro tratadas por plasma em atmosfera
inerte foi de 9% na faixa de temperatura referente a perda de umidade da

amostra, até 250°C.

Figura 8. Analise termogravimétrica 6xido de ferro tratado por plasma

em atmosfera oxidante.
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O TGA realizado em atmosfera oxidante, figura 8, mostra uma
perda de massa de 14 % na regido até 250 °C, relacionado a perda de
umidade da amostra.

O percentual de perda de umidade nas amostras tratadas por
plasma foi um pouco maior em ambas as analises. Esse resultado pode
ser apenas devido ao aumento da umidade nas amostras, como pode
também ser devido a dessorcdo de gases da superficie das amostras pela
acdo do tratamento do plasma de nitrogénio.

Nas figuras 9 e 10 sdo apresentados os graficos correspondentes
as analises de TGA em atmosfera inerte e oxidante respectivamente para
as amostras do nanomaterial de carbono magnético.

Figura 9. Andlise termogravimeétrica do nanomaterial de carbono e
oxido de ferro produzido por plasma em atmosfera inerte.
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Na figura 9 pode-se verificar uma grande regidode perda de
massa com dois pontos de volatilizagdo entre 450 — 850 °C, conforme o
dTGa. Perdas de massa na regido entre 500-700 °C séo associadas a
estruturacBes de CNTs (Mezalira e Brown, 2013), nessa regido da figura
9, observa-se que 27% da massa da amostra foi volatilizada. Ja a regido
entre 700-870 °C observa-se a volatilizagdo do grafite (Calixto, 2008),
gue nessa analise foi de 24%.
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Morsy et al, 2014, fez a sintese de MWCNT, as analises de
TGA de Morsy mostraram a degradacgdo dessas estruturas na regidao de
528-634 °C, caracteristicas que confirmam a presenca deste tipo de
estruturacdo de MWCNT neste trabalho.

Figura 10. Andlise termogravimétrica do nanomaterial de carbono e
oxido de ferro produzido por plasma em atmosfera oxidante.
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O TGA em atmosfera oxidante, figura 10 mostra uma regido de
perda de massa, com dois pontos de volatilizacdo conforme a curva de
dTGA, correspondendo a 50% da amostra. Observa-se que essa
volatilizacdo, inicia na regido de 450 °C e ocorre até 850 °C. A primeira
regido é observada entre 450-700 °C, corresponde a 15% da massa da
amostra, pode ser associada a MWCNT ou alguma forma alotropica do
carbono com diferente estabilidade. Na regido entre 700-870 °C,
observa-se a volatilizagdo de estruturas de grafite, que corresponde a
30% da massa da amostra. O grafico de TGA observado em atmosfera
inerte € muito similar ao obtido em atmosfera oxidante, porém possui
menos perda de massa, ocasionada pela mudanca de atmosfera.

Nas figuras 11 e 12 sdo apresentados os gréaficos
correspondentes as analises de TGA em atmosfera inerte e oxidante
respectivamente para as amostras de negro de carbono e 6xido de ferro.
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Figura 11. Andlise termogravimétrica do o0xido de ferro com negro de
carbono atmosfera inerte.
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Na figura 11, verifica-se uma regido, com dois pontos de
volatilizagdo de materiais carbonosos correspondente a 48 % da
amostra. A primeira regido de volatilizacdo é observada no gréfico entre
450-650 °C, com perda de 15% de massa da amostra e pode ser
associada a presenca de MWCNT, conforme trabalhos citados. A
segunda regido, referente ocorre na faixa de volatilizacdo do grafite, e
corresponde a 35% de massa da amostra, mostrando a presenca de dois
tipos de aldtropos de carbono com estabilidades diferentes.
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Figura 12. Anéalise termogravimétrica do oxido de ferro com negro de

carbono atmosfera oxidante.
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A amostra de negro de carbono e nanoparticulas de 6xido de
ferro em atmosfera oxidante, figura 12, mostrou 13% de volatilizacdo
da amostra na regido de 450-700 °C, regido conhecida pela volatilizagdo
de estruturas com estabilidade de CNTs, e entre 700-850 °C ocorreu
perda de massa de 35% da amostra, na regido de estruturas de grafite.

Comparando as andlises dos materiais com e sem tratamento de
plasma contendo carbono e nanoparticulas de 6xido de ferro, verifica-se
que as estruturas de CNTs aumentaram em 12% para a amostra tratada
por plasma, quando verifica-se os graficos em atmosfera inerte, e de 2%
guando em atmosfera oxidante. Dessa forma, o tratamento de plasma fez
com que as estruturas se reorganizassem, gerando mais CNTs na
amostra.

5.2 Microscopia eletrnica de transmissdo (MET)
A figura 13 apresenta a imagem de MET ampliada 150.000

vezes que permite observar as diferentes morfologias obtidas na sintese
por co-precipitacdo de nanoparticulas de éxido de ferro.
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Figura 13. Microscopia de transmissdo para nanoparticulas de 6xido de
ferro com aumento de 150.000 vezes
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A Andlise de MET da figura 13, a morfologia mista, com
nanoparticulas esféricas e bastGes. O tamanho observado para as
nanoparticulas esféricas varia entre 15 e 50 nm. Os nanobastdes
possuem uma de sua dimensdo mais alongada podendo chegar a 100
nm.

Chen et al, 2017 também mostrou diferentes morfologias para
particulas de com estruturas em formato de nanobastdes, esféricas,
nanotubos e nanoanéis. Na figura 13 apresentamos duas morfologias;
nanobastdes e nanoparticulas esféricas.

Nanobastdes também sdo mostrados para a maguemita no
trabalho de Gopal e Joe, 2017, onde evidencia-se que essa formacéao
morfol6gica é compativel tanto para estruturacdo da magnetita quanto
para a maguemita.

A figura 14 apresenta a imagem de MET ampliada 600.000
vezes que permite observar as diferentes morfologias obtidas na sintese
por co-precipitacdo de nanoparticulas de éxido de ferro.
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Figura 14. Microscopia de transmissdo para nanoparticulas de 6xido de
ferro com aumento de 600.000 vezes
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A sintese de nanoparticulas de Oxido de ferro por co-
precipitacdo usada por Kefeni et al, 2017 e Suppiah et al, 2016
caracteriza-se por uso de aquecimento e atmosfera controlada. Neste
trabalho a sintesedas nanoparticulas de 6xido de ferro € realizada por co-
precipitacdo, em pressdo atmosférica e temperatura ambiente, com
adicdo de base e agitacdo por uma hora, 0 que torna o método de
producdo mais barato, porém é provavel que o método potencialize a
obtencdo de nanoparticulas com morfologia mista segundo Alp e
Aydogan, 2016.

Alp e Aydogan, 2016 realizaram a sintese e caracterizacdo de
particulas de Oxidos de ferro superparamagnéticas, onde o resultado
foram particulas mais homogéneas quanto ao tamanho. As analises de
MET obtidas no trabalho mostram que para a sintese realizada em ar
atmosférico, as nanoparticulas tendem a ter mais do que uma forma
morfoldgica e para sintese em atmosfera controlada, fluxo de N,, é
possivel a obtencdo de uma morfologia somente.

E possivel verificar que apesar da variedade morfoldgica
observada na figura 13, o tamanho e distribuicdo das nanoparticulas
segue uma determinada uniformidade, mesmo nos agregados.
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As figuras 15 e 16 apresentam as imagens de MET das
nanoparticulas de 6xido de ferro tratadas por plasma ampliadas 150.000
e 600.000 vezes respectivamente.

Figura 15. Microscopia eletrnica de transmissdo 6xido de ferro tratado
por plasma.
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Figura 16. Microscopia eletronica de transmissdo éxido de ferro tratado
por plasma
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Nas figuras 15 e 16 verifica-se a presenca de nanobastBes e de
nanoparticulas esféricas estruturas e o tamanho observados apds o
tratamento por plasma sdo similares aos observados na figura 13, para a
amostra sem o tratamento.

As estruturas observadas na figura 15, também podem ser
observadas de forma ampliada na figura 16, confirmando os dois tipos
de morfologia para amostra de nanoparticulas de ferro com tratamento
por plasma.

O tratamento com plasma para o 6xido de ferro ndo mostrou
uma diferenca significativa na analise de MET. N4o era esperado que
houvesse modificagdo nas nanoestruturas com o tratamento, mas sim a
funcionalizagcdo ou insercdo das mesmas com espécies derivadas do
nitrogénio.

As figuras 17 e 18 apresentam as imagens de MET do
nanomaterial de carbono magnético produzido por plasma com
ampliacdes de 150.000 e 600.000 vezes respectivamente.

Figura 17. Microscopia eletronica de transmissdo nanomaterial de
carbono magnético.
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Figura 18. Microscopia eletrbnica de transmissdo nanomaterial de
carbono magnético.
R

i

20 nm

———

Na parte superior da figura 17, identifica-se um aglomerado
mais escuro com particulas maiores, que sdo identificadas como
particulas de negro de carbono. As particulas escuras menores presentes
na imagem podem ser tanto 0xido de ferro quanto particulas de negro de
carbono menores.

Na figura 17 verifica-se também a presenga de nanotubos de
carbono de parede mdltipla do tipo bambu e 6xido de ferro, tanto na
forma de nanobastBes como de nanoparticulas.

De acordo com Zarbin e Oliveira, 2013, os CNTs do tipo
MWCNT apresentam didmetro de 10 a 50 nm, com as distancias entre
cada parede de 0,34 nm. Os CNTs apresentados na figura 28 séo
compativeis com estruturas de MWCNT, onde observa-se didmetro de
25e 30 nm.

Ja CNTs do tipo SWCNT apresentam diametros entre 1 e 5 nm,
0 que nao foi observado.

As estruturas de Oxido de ferro apresentam formacdo que
poderia ser confundida com SWCNT, porém j& foram identificadas nas
microscopias correspondentes como nanobastdes que sdo estruturagdes
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muito retilineas, enquanto as estruturas de SWCNT tendem a apresentar
“movimento”.

Na figura 18, a analise de MET para o nanomaterial de carbono
magnético foi realizada com aumento de 600.000 vezes, essa analise
mostra de forma mais aproximada os agregados observados na figura
17.

Na imagem do microscépio observa-se com clareza a presenca
de nanotubos de carbono de parede miultipla, do tipo bambu com
ramificacBes. Nesses nanotubos de carbono é possivel identificar
particulas de dxido de ferro na forma de nanobastBes e nanoparticulas
aglomeradas nas paredes dos nanotubos de carbono.

Cottet, 2014, fez a sintese de CNTs a partir do tratamento por
plasma de nitrogénio a partir de negro de carbono, as imagens de TEM
apresentadas no trabalho mostram SWCNTs, MWCNTS, e resquicios de
CB. Na figura 31 observa-se MWCNTS e negro de carbono.

5.3 Microscopia eletrénica de varredura por emissdo de campo

A figura 19 apresenta a imagem de SEM-FEG com aumento de
30.000 vezes para as nanoparticulas de oxido de ferro.

Figura 19. Microscopia eletronica de varredura por emissdo de campo
das nanoparticulas de 6xido de ferro com aumento de 30.000 vezes
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Com a analise de SEM-FEG do 6xido de ferro, figura 19, as
nanoparticulas de 6xidos de ferro se organizaram em aglomerados de
diferentes tamanhos. A irregularidade dos aglomerados sugere um
material pode possuir diferentes formas e reticulos cristalinos.

Karimzadeh et al, 2016 realizou a sintese de magnetita
nanoparticulada, cuja analise de SEM-FEG mostrou aglomerados
cUbicos, caracteristicos de material com maior uniformidade de
tamanho.

Figura 20. Microscopia eletrdnica de varredura por emissdo de campo
das nanoparticulas de 6xido de ferro tratadas por plasma com aumento
de 30.000 vezes

SEI 10.0kv  X60,000 WD62mm 100nm

Na figura 20 verifica-se que as nanoparticulas na amostra
possuem distribuicdo uniforme com poucos agregados.

Ao compararmos a figura 20 com a figura 19 observa-se que o
tratamento por plasma evita a formacéo de agregados das nanoparticulas
0 que pode ser devido a mudanca da carga superficial.

Nas figuras 21 e 22 sdo apresentadas imagens obtidas por SEM-
FEG com 30.000 vezes e 60.000 vezes de aumento respectivamente, em
regides distintas da amostra do nanomaterial magnético.
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Figura 21. Microscopia eletrdnica de varredura por emissédo de campo
(1) nanomaterial magnético com aumento de 30.000 vezes

SEI 10.0kV _ X30,000 WD 59mm __ 100nm

Figura 22. Microscopia eletronica de varredura por emissdo de campo
(2) do nanomaterial magnético com aumento de 60.000 vezes
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Na figura 21, observa-se no centro a presenca de uma estrutura
similar a nanotubo de carbono, pelo aumento e pela escala da imagem,
pode-se sugerir que essa estrutura é de MWCNT.

Os agregados observados na imagem possuem estruturacao
diferente dos observados somente para as nanoparticulas de 6xido de
ferro, figura 20, mostrando que no nanomaterial de carbono magnético
as particulas dos dois materiais tendem a se agregar.

No trabalho de Mezghani et al 2011, foram investigadas as
propriedades mecanicas de um nanocompdsito de fibras de LLPDE e
MWCNT produzidos por CVD. No artigo, foi apresentada uma imagem
de SEM-FEG onde ¢ visualiza-se 0 nanocompdsito, 0s nanotubos de
carbono apresentados sdo similares ao que ficou em maior evidéncia na
figura 32.

Na figura 22, uma segunda regiéo foi obtida por SEM-FEG com
aumento de 60.000 vezes, nessa imagem, observa-se no centro uma
estrutura similar a CNT, também possivelmente na forma MWCNT
devido ao diametro e a escala da andlise. Os agregados das outras
particulas presentes na imagem mostram formacdo e agregacdo
similares as mostradas na figura 19.

5.4 Espectroscopia de energia dispersiva
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A figura 23 apresenta o resultado da andlise de EDS das
nanoparticulas de oxido de ferro e a tabela 1 mostra a composi¢do
percentual obtida por essa analise.

Figura 23. Espectro de energia dispersiva das nanoparticulas de éxido
de ferro
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Tabela 1. Composicao percentual obtida do 6xido de ferro por EDS

Elemento Porcentagem (%)

Ferro 86.29

Oxigénio 13.71
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Na figura 23, vemos a presenca de ferro, e de oxigénio,
mostrando que o material possui pureza quanto a composi¢ao quimica e
percentual de 86,29% de 6xido de ferro e 13,71% de oxigénio, Tabela 1.

Os percentuais obtidos por EDS sdo da andlise pontual da
amostra e portanto, semi-quantitativos. Valores teéricos, calculados para
a magnetita sdo de 72,4% de ferro e 26,7% de oxigénio e para a
hematita e maguemita 70% de ferro e 30% de oxigénio, portanto esta
analise ndo permite concluir sobre o tipo e quantidade de cada 6xido de
ferro obtido.

Na figura 24 o grafico resultante da andlise de EDS para
nanoparticulas de 6xido de ferro tratadas por plasma € apresentado, e a
composicdo percentual para a anélise € mostrada na tabela 2.

Figura 24. Espectroscopia de energia dispersiva para nanoparticulas de
oxido de ferro tratadas por plasma
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Tabela 2. Composicdo superficial da magnetita tratada por plasma
conforme andlise EDS.

Elemento Porcentagem (%)
Ferro 64.94
Oxigénio 35.06

Na andlise de EDS, figura 24, é possivel identificar o ferro e
oxigénio, sem a presenca de outros elementos, 0 que mostra o grau de
pureza do material quanto a composicdo. Na analise percentual de
composicédo, Tabela 2, verifica-se que ha 64,94% de ferro e 35,06% de
oxigénio, valores diferentes dos apresentados para as amostras sem
tratamento por plasma de 86,29% de Oxido de ferro e 13,71% de
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oxigénio, Tabela 1. O aumento significativo no percentual de oxigénio
de duas vezes pode ser atribuido a adsor¢do de oxigénio ou da formacéo
de éxidos na superficie pela acdo do plasma.

Na figura 25 o gréafico da composicdo quimica da amostra do
nanomaterial de carbono magnético é apresentado, e na tabela 3 sdo
mostradas as composic¢Ges percentuais relativas a figura 25.

Figura 25. Espectro de energia dispersiva do nanocomposito
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Tabela 3. Composicao superficial da magnetita com negro de carbono
tratados por plasma.

Elemento Porcentagem (%0)
Carbono 72.31

Ferro 16.40

Oxigénio 10.67

Cloro 0.62

Na figura 25, o grafico de varredura mostra a presenca de
carbono, ferro, oxigénio e cloro.

Na tabela 3, as porcentagens de cada elemento sé&o
apresentadas, onde verifica-se que no ponto onde a andlise foi realizada,
estavam presentes 72,31% de carbono. Ferro e oxigénio sdo mostrados
com 16,40% e 10,67% respectivamente, confirmando a presenga do
oxido de ferro. E o cloro possui pequena porcentagem, de 0,62%,
proveniente da sintese dos oxidos de ferro, que parte de sulfato de ferro
e cloreto de ferro. A anélise de EDS é semi-quantitativa e pontual na
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amostra, 0 que explica o porqué de ndo ter sido observado a presenca do
cloro nas andlises do Oxido de ferro e do Oxido de ferro tratado em
plasma.

A relacdo da composicao quimica superficial entre as amostras
produzidas por diferentes procedimentos mostra valores bem distintos.
Os valores para as amostras de nanoparticulas de éxido de ferro sem
tratamento por plasma foram de 86,29% de ferro e 13,71% de oxigénio,
Tabela 1. Para as amostras de nanoparticulas de 6xido de ferro tratadas
por plasma foram de 64,94% de ferro e 35,06% de oxigénio, Tabela 2.
Para as amostras de nanomaterial de carbono magnético produzido por
plasma foram de 72,31% de carbono 16,40% de ferro e 10,67% de
oxigénio.

Esta comparacdo mostra que o nanomaterial de carbono
magnético pode possuir uma estrutura de nanoparticulas de éxido de
ferro envolvidas pelo carbono.

5.5 Espectroscopia Raman

A figura 24 apresenta o espectro Raman para a amostra de
nanoparticulas de 6xido de ferro.

Figura 26. Espectro Raman das nanoparticulas de éxido de ferro.
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A magnetita é o Oxido de ferro que se espera em maior
guantidade no material produzido, devido ao pH onde a reacdo €
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finalizada. Possui 5 modos vibracionais previstos em espectroscopia
Raman, sdo eles A;g, em 670 cm?, E.g em 505 cm™ e trés modos T,0,
em 193 cm™, 308 cm™ e 540 cm™ (Jacintho, 2009) (Jubb, 2010)
(Chamritski, 2005).

Para a maguemita, que possui vacancias nos sitios octaédricos,
sendo que essas vacanicas sao desordenadas e a estrutura da maguemita
tende a ter uma pior qualidade cristalina comparada a magnetita. Trés
modos sdo previstos como ativos no Raman para maguemita, em 350
cm™, referente ao modo T,g, em 500 cm’?, referente a0 modo Eg, e em
700 cm™, referente a0 modo A,g que corresponde ao modo vibracional
dos atomos presentes no sitio octaédrico (Chamritski, 2005) (de Faria,
1997) (Letti, 2013).

Para a hematita sdo previstos sete modos ativos no Raman,
sendo eles, 225 cm™ modo A;g (1), 247 cm™ modo Eg(1), 293 cm™
modo Eg (2), 299 cm™ modo Eg (3), 412 cm™ modo Eg (4), 498 cm™
modo A;g (2) e 613 cm™ referente a0 modo Eg (5). Além dos modos
previstos devido aos fénons da hematita, espera-se devido a sua
caracteristica pouco ferromagnética que tenha um intenso sinal em 1320
cm* proveniente da interacéo de dois magnons em sitios antiparalelos de
spin proximos (de Faria, 1997) (Chamritski, 2005).

Na figura 24 vemos sinais proximos a 225 cm™, 290 cm™, 405
cm™, 600 cm™, 705 cm™ e 1350 cm™. Esses modos vibracionais sao
caracteristicos de 6xido de ferro e mostram a presenca de um material
misto, com modos a maior presenca de modos observados para a
hematita.

E importante notar que a presenca da hematita ¢ facilmente
verificada devido ao modo vibracional préximo a 1320 cm™, observada
somente para esse 0xido de ferro (de Faria, 1997).

Um fato interessante sobre os espectros de Raman com mistura
de 6xidos de ferro foi observado por Thibeau et al, 1978, que verificou
gue ao misturar 10% de hematita e 90% de magnetita o espectro possui
mais modos vibracionais relativos a hematita do que para
magnetita(Letti, 2013). Dessa forma o espectro observado, mesmo
possuindo mais modos relativos a hematita, que possui modos espectro
mais intensos dos que observado para 0s outros dois Oxidos presentes
ndo pode ser conclusivo quantitativamente (Letti, 2013).

Na figura 27 o espectro de Raman para nanoparticulas de 6xido
de ferro tratado por plasma é apresentado.
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Figura 27. Espectro Raman das nanoparticulas de Oxido de ferro

tratadas por plasma
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Na figura 27, vemos que 0s sinais apresentados sdo proximos a
227 cm™, 290 cm™, 398 cm™, 518 cm™, 600 cm™, 700 cm™e 1350 cm™.
Esses modos vibracionais sdo similares aos encontrados na figura 12,
confirmando novamente que o produto obtido € um misto de 6xidos de
ferro.

Novamente observa-se modos vibracionais dominantes da
hematita, que conforme foi discutido na figura 26, ird dominar o
espectro com seus modos ativos, principalmente devido ao grande sinal
observado em 1350 cm™.

A figura 28 mostra os espectros de raman para as amostras de
nanoparticulas de 6xido de ferro com e sem tratamento, onde verifica-se
gue 0s sinais permanecem 0s mesmos em ambos 0S espectros, somente
as intensidades possuem valores diferentes.
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Figura 28. Comparativo Raman para amostras de nanoparticulas de
oOxido de ferro com e sem tratamento de plasma.
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As andlises de Raman em materiais carbonosos trés bandas
caracteristicas sdo verificadas para obter informacdes relativas a pureza,
cristalinidade e defeitos estruturais. A banda D (desordem) em 1340 cm’
! mede a desordem e esté relacionada ao modo de respiracdo (breathing
mode) A,g dos atomos de carbono com hibridizacio sp® e a banda G
(grafitizacdo), em 1550-1600 cm™ que corresponde a vibracéo
tangencial dos atomos de carbono com hibridizagdo sp? e estd
relacionada ao modo E,g (Sun, 2016) (Mezalira, 2013). A banda G’, em
2700 cm™ é causada por espalhamentos de segunda ordem e também
apresenta sensibilidade a defeitos estruturais (Lobo, 2005).

A relacdo entre as bandas D e G (Ip/lg) é utilizada como um
pardmetro para indicar a pureza e o grau de grafitizacdo da amostra
(Sun, 2016). A largura da banda D nos d& informacGes sobre a forma
alotrdpica do carbono analisado, quando a banda D possui largura maior
que 100 cm™ o espectro tende a ser de carbono amorfo, entre 10 e 30
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cm™ de SWCNT, e entre 30 cm™ e 60 cm™ séo perfis comuns para
MWCNT e para o grafite (Lobo, 2005).

A figura 29 mostra o espectro Raman da amostra de negro de
carbono usado na producéo do nanomaterial de carbono magnético.

Figura 29. Espectro Raman negro de carbono sem tratamento usado na
producdo do nanomaterial.
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Na figura 29, o espectro mostra que as trés bandas, D, G ¢ G’
apresentam grande intensidade, sendo que a banda G é a que possui
maior intensidade. O indice Ip/lg calculado para a amostra de CB foi de
0,84.

A organizacdo e grafitizacdo sugeridas pelo indice Ip/lg da
amostra de CB pode ser explicada pela presenca de estruturas grafiticas
no CB, que foi produzido por plasma térmico, e pode apresentar
estruturas de grafite que sdo formadas nas paredes do reator onde o calor
gerado pelo plasma é mais intenso.

Segundo Baldissareli, 2012, o CB foi produzido a partir da
reforma do metano por plasma térmico, esse trabalho mostrou resultado
similar na analise de Raman, onde concluiu-se que o material formado
se trata de carbono amorfo, também pela auséncia de sinais nas regides
entre 200 cm™ e 500 cm™ referentes a SWCNTs e fulerenos. Nesse
trabalho, também se concluiu que o espectro se trata, em sua grande
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maioria de carbono amorfo devido a largura da banda D, maior que 100
cm™, porém a hipétese de que existem MWCNT com defeitos na
amostra ndo é descartada, principalmente devido ao resultado obtido no
TGA, figura 26, onde sdo observadas perda de massa na regido
correspondente a esse tipo de estruturacao.

Kameya et al, 2014, mostra um espectro Raman realizado para
amostra de CB utilizada para decomposic¢do do metano e foram obtidos
espectros mostrando a banda G com maior intensidade comparadas a
banda D.

A figura 30 a, b e ¢ mostram os espectros Raman do
nanomaterial de carbono magnético.

Foram realizadas varias analises de Raman da amostra do
nanomaterial de carbono magnético, em pontos diferentes da amostra,
por se tratar de uma amostra heterogénea, como verificado pela analise
de SEM-FEG.

Figura 30. Espectros Raman do nanomaterial de carbono magnético nas
regibes a, bec.
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Na figura 30-a, observa-se que a banda D possui intensidade
muito menor em relacdo a banda G, resultando num Ip/lg = 0,24, 0 que
nos mostra um material com cristalinidade e organiza¢do muito superior
ao material de partida. E possivel verificar que existem modos
vibracionais de baixa intensidade na regido de RBM (radial breathing
mode) em 216 cm™ e 275 cm™.

Dobrzanska e Danikiewics, 2017 mostra analise de Raman para
SWCNT e DWCNT funcionalizados com Re, 0s espectros apresentados
sd80 muito similares aos mostrados na figura 29-a, com indice Ip/lg =
0,35, e bandas RBM identificadas para funcionalizacdo apds 5h. Dessa
forma, verifica-se que no material tratado por plasma, existem regides
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com alta cristalinidade e com CNTs organizados como SWCNTs e
DWCNTs.

Na figura 30-b, a segunda analise de Raman foi realizada para o
nanomaterial de carbono magnético, observa-se o indice Ip/lg = 0,66 €
sinais correspondentes a 216 cm™ e 275 cm™ correspondem aos modos
RBM caracteristicos de SWCNT e DWCNT (Dixit, 2017).

O resultado da figura 29-b, mostra um aumento na banda de
grafitizacdo do produto, quando comparado ao material de partida,
figura 29, verifica-se que a banda G’ possui uma grande intensidade,
evidenciando que o ganho de cristalinidade que também ¢é associado a
defeitos estruturais do material.

No espectro da figura 30-c, o indice Ip/lg = 0,92, e também
estdo presentes no espectro 0os modos RBM em 216 cm™ e 275 cm™. O
indice Ip/lg = 0,9 elevado pode ser explicado por defeitos estruturais nos
CNTs evidenciado pelo aparecimento dos modos RBM e a presenca de
CB. Esses defeitos podem ser associados as estruturas do grafeno sendo
formadas como pentagonos em vez de hexagonos ou dtomos faltando na
estrutura, causando heterogeneidade na superficie dos CNTSs,
aumentando significativamente a banda D e a banda G’ (Guignier,
2017).

A figura 31 mostra o espectro de Raman do nanomaterial de
carbono magnético com a presenga das bandas D, G e G’ relativas ao
carbono, bem como bandas caracteristicas de éxido de ferro em 225 cm’
', 297 cm™, 405 cm™, 503 cm™ e 690 cm™.

Figura 31. Espectro Raman nanomaterial de carbono magnético.



68

2000 1 1 1 1 1 1

1500

1000

Intensidade / u.a.

500

T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Deslocamento Raman / cm”

A figura 31 mostra que a banda D, de 1350 cm™ possui forma
muito larga comparada aos outros espectros Raman, esse alargamento
deve-se a presenca de uma banda sobreposta em 1350 cm™, que ja foi
previamente identificada como sendo caracteristica da hematita, o que
ndo caracteriza carbono amorfo conforme a analise da figura 36, pois
nesse caso existem bandas sobrepostas. Os indices RBM nédo podem ser
identificados nesse espectro devido a presenca das bandas caracteristicas
dos 6xidos de ferro na mesma regido.

Pelo indice Ip/lg = 1,01 nessa analise, ndo é possivel obter
informacBes precisas do tipo de material carbonoso, pois seria
necessario fazer a deconvolucdo com a banda da hematita para mais
informagfes. A banda G’ apresenta intensidade razoavelmente mais
baixa que as bandas D e G, sugerindo que o material ndo possui muitos
defeitos estruturais.

A figura 32 mostra uma quinta andlise da amostra do
nanomaterial de carbono magnético onde observa-se sinais
caracteristicos de 6xido de ferro, em 211 cm™, 278 cm™, 380 cm™, 490
em™, 590 cm™ e 1350 cm™.
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Figura 32. Espectro Raman nanomaterial de carbono magnético
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Os sinais confirmam a mistura de 6xidos de ferro na amostra do
nanomaterial de carbono magnético, sendo observada a presenca da
magnetita, da maguemita de acordo com os modos calculados por
Chamtrisnki discutidos nas sessfes anteriores, e da hematita devido ao
modo observado em 1400 cm™.

A heterogeneidade do nanomaterial de carbono magnético é
confirmada pelas analises de Raman realizadas em varios pontos
diferentes da amostra. Onde foram apresentados espectros somente de
carbono, com vérias formas alotrépicas identificadas (SWCNT,
DWCNT, MWCNT, grafite, CB), espectros com ambos 0s materiais e
espectro com modos vibracionais provenientes dos o0xidos de ferro.

5.6 Infravermelho com transformada de fourier (FTIR)

Na figura 33 é apresentado o espectro de FTIR para a amostra
de nanoparticulas de 6xido de ferro.
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Figura 33. Espectro de infravermelho para nanoparticulas de 6xido de

ferro.
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Na figura 33 a maior banda de absorcdo esta na regido de 583
cm™ que é caracteristica de ¢xidos de ferro, pois mostra o estiramento
da ligacdo Fe**-O, ja o estiramento da ligacdo Fe**-O é observado em
460 cm™. Em 1650 cm™ e na regido de 3000-3400 cm™ é possivel
identificar a banda de absor¢do do —OH.

Espectros de FTIR similares sdo encontrados nos trabalhos de
Suppiah et al, 2016, onde a magnetita nanoparticulada foi sintetizada
por co-precipitacdo, Karimzadeh et al, 2017, que fizeram um
nanocompdsito com magnetita superparamagnética e Morel et al, 2013,
gue fez a sintese de nanoparticulas de magnetita a partir do mineral da
magnetita.

Pela anélise de FTIR verificou-se que no material podem estar
presentes 0xidos de ferro como a magnetita, a maguemita e a hematita,
devido a sinais provenientes de Fe** e Fe ** com atomos de oxigénio.



71

Figura 34. Anélise de infravermelho das nanoparticulas de 6xido de
ferro tratadas por plasma
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Pode-se verificar no FTIR da amostra, figura 34 que o produto
obtido ap6s o tratamento com plasma possui ainda as bandas em 583
cm™ e 490 cm™ referentes ao estiramento Fe*>-O e Fe*-O e as bandas
referentes ao grupo —OH em 1650 cm™ e em 3000-3400 cm™, mostradas
na figura 12.

Em comparagdo com o produto sem tratamento, figura 11, o
espectro observado mostra uma banda na regido de 1380 cm™, que
corresponde a espécie NO3', que € incorporada a amostra como um
subproduto do tratamento de plasma de nitrogénio em meio aquoso
(Ries et al, 2011).

Na figura 35 é apresentado o grafico de FTIR para amostra do
nanomaterial magnético.
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Figura 35. Espectro de infravermelho do nanomaterial de carbono
magnético.
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No espectro de FTIR do nanomaterial de carbono magnético,
figura 35, o produto apresenta as bandas caracteristicas de Oxido de
ferro em 583 cm™ e 490 cm™ referentes ao estiramento Fe*%-0 e Fe*-0
? as bandas referentes ao grupo —OH em 1650 cm™ e em 3000-3400 cm’

A banda na regi&o de 1380 cm™, presente também na figura 20,
ocorre somente apés o tratamento com plasma de nitrogénio em meio
aguoso, que surge a partir do vapor d’agua e do gas nitrogénio presentes
do meio reacional, a formacdo da espécie NOs’, que possui banda de
absorcdo nessa regido.

O espectro ndo mostra nenhuma banda proveniente do material
carbonoso, pois esses ndo apresentam mudanca no momento de dipolo
elétrico e ndo sdo ativos nessa técnica.

A figura 36 mostra que as bandas provenientes das
nanoparticulas de 6xido de ferro se mantém tanto para o nanomaterial



73

magnético quanto para as nanoparticulas de 6xido de ferro tratadas por
plasma. As duas amostras tratadas por plasma apresentam banda em
1380 cm™, provenientes do tratamento, com a insercéo de grupos NO; .

Figura 36. Comparativo espectros de infravermelho.
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5.7 Magnetdmetro de amostra vibrante

As figuras 37 e 38 apresentam as propriedades magnéticas das
nanoparticulas de éxido de ferro sintetizadas por co-precipitacdo. A
figura 37 apresenta a curva completa e a figura 38 a sua ampliag&o.

Figura 37. Andlise de magnetizacdo para nanoparticulas de éxido de
ferro.
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Figura 38. Analise de magnetizacdo para nanoparticulas éxido de ferro
com ampliagao.
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Na figura 37, observa-se que a magnetizacdo de saturagéo (Ms),
guando todos os dominios do material magnético se alinham com o
campo magnético aplicado é de 39,22 emu/g. A magnetizacdo
remanente ou remanéncia (Mr), que é a magnetizacdo que permanece na
amostra quando o valor campo magnético é nulo, para as nanoparticulas
de 6xido de ferro é de 1,51 emu/g. Ja coercividade (Hc), que é a
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intensidade do campo magnético necessdria para remover a
magnetizacdo de uma amostra € de 13,38 Oe (Dalt, 2008) (Bird, 2009).
A remanéncia e a coercividade podem ser observadas na figura 38,
devido a ampliacdo da escala.

Os valores de remanéncia e de coercividade muito baixos,
préximos a zero indicam que pelo menos parte das nanoparticulas
sintetizadas apresentam comportamento superparamagnético, onde 0s
valores de Hc e Mr esperados seriam iguais a zero (Bui et al, 2017).

Chen et al em 2017, relacionou as morfologias obtidas para a
magnetita com 0 magnetismo das mesmas, nas analises de VSM para
quatro tipos de morfologias. Para nanoparticulas cubicas foi obtido valor
magnetizacdo (Ms) de 97 emu/g, para nanobastbes 73 emu/g e para
nanotubos 75 emu/g. Os valores encontrados por Chen mostram que
nanobastfes e nanotubos de dxido de ferro tem menor magnetizacdo que
nanoparticulas esféricas.

E importante observar que a sintese realizada por Chen et al,
2017 obteve particulas com tamanhos maiores do que 100 nm, o que
influencia a magnetizagdo das particulas. Quando particulas com
comprtamento superparamagnético sdo obtidas, com tamanho inferior a
30 nm, como algumas observadas nesse trabalho, a resposta magnética
tende a ser menor. Os valores de Ms esperados para magnetita em bulk é
de 92 emu/g, j& quando o tamanho é entre 20-30 nm a magnetizacdo
esperada é na faixa de 30-60 emu/g (Bui et al, 2017).

Neste trabalho, o 6xido de ferro possui uma mistura de duas
morfologias, nanoparticulas e nanobastbes, a magnetizacao de saturacdo
pode estar sendo influenciada pela maior presenca de nanobastdes, que é
a morfologia que responde mais fracamente a aplicacdo de campos
magnético externo (Chen et al, 2017).

As nanoparticulas de 6xido de ferro produzidas nesse trabalho,
além de apresentarem duas morfologias, também apresentam
possivelmente trés tipos de 0xido de ferro na mesma amostra, sendo que
a hematita, possui Ms de 0,4 emu/g devido a apresentar carater pouco
ferromagnético foi confirmada na mistura através da analise de Raman e
ndo contribui efetivamente para a magnetizacdo da amostra (Amorin,
2011).

As figuras 39 e 40 apresentam as propriedades magnéticas das
nanoparticulas de 6xido de ferro ap6s o tratamento por plasma de
nitrogénio em meio aquoso. A figura 39 apresenta a curva completa e a
figura 40 a sua ampliacéo.
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Figura 39. Andlise de magnetizacdo para nanoparticulas de éxido de

ferro tratadas por plasma.
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Figura 40. Andlise de magnetizacdo para nanoparticulas de dxido de

ferro tratadas por plasma com escala aumentada
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O VSM, figura 39 mostra a magnetizacdo da amostra apds o
tratamento e apresenta valor de 34,82 emu/g para Ms. Esse valor de Ms
¢ menor que o0 encontrado da figura 37, mostrando perda de
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Os valores encontrados para Hc e Mr forma de 11,18 Oe e 1,15
emu/g respectivamente e podem ser observados na figura 40. Ambos os
valores de Hc e Mr quando comparados com a amostra sem tratamento
sdo menores e associados ao decréscimo de Ms.

Vaérias causas para diminui¢do de magnetizacdo sdo conhecidas,
como defeitos estruturais na superficie do material, a presenca de agua
de adsorcdo, e mudancgas quimicas superficiais, para do 6xido de ferro
tratado por plasma, o decréscimo da magnetizacdo pode ser associado
diretamente a introducdo de grupos NOjz na superficie, confirmados
pela andlise de FTIR, figura 21.

Nas figuras 41 e 42 sdo apresentados os resultados para analise
de VSM para o nanomaterial magnético, na figura 41 a curva completa,
na figura 42 sua ampliag&o.

Figura 41. Anélise de magnetizacdo do nanomaterial magnético
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Figura 42. Analise de magnetizacdo com ampliacdo de escala
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Na figura 41 podemos observar que Ms corresponde a 15,989
emu/g, o valor é basicamente metade do encontrado para o éxido de
ferro tratado por plasma. Sendo que a amostra tinha metade da massa de
oxido do ferro comparada com a da figura 37, conclui-se que o carbono
ndo tem efeito algum, como esperado, na magnetizagdo da amostra,
somente o tratamento de plasma interfere devido a funcionalizagdo com

NOjs’, confirmada nas analises de FTIR.
Os valores para Hc e Mr foram de 12,026 Oe e 0,585 emu/g

respectivamente, observados na figura 42, confirmando novamente que
0 tratamento por plasma interfere causando uma reducdo nos valores de

Hc e Mr, devido a ao abaixamento de Ms.
Na figura 43 e 44 s&o apresentados os resultados da analise de

VSM para amostra de 6xido de ferro e negro de carbono sem tratamento
por plasma, para comparacdo com a analise mostrada nas figuras 41 e

42.
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Figura 43. Andlise de magnetizagdo amostra de negro de carbono e
6xido de ferro.
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Figura 44. Anélise de magnetizagdo amostra de negro de carbono e

oxido de ferro com ampliacéo de escala.
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O resultado da figura 42, mostra Ms correspondente a 18,17
emu/g, valor superior ao encontrado na figura 41, mostrando que a
magnetizacdo tende a ser maior para os Oxidos de ferro sem o
tratamento por plasma, devido a ndo apresentar a funcionaliza¢cdo com
NOj3 observada pela analise de FTIR.

Os valores de Hc e Mr foram de 14,594 Oe e 0,735 emu/g,
figura 43, os valores novamente superiores aos encontrados para 0
nanocompdsito, comprovando novamente que a funcionalizacdo causa
abaixamento nos valores de magnetizacdo da amostra.

A figura 44 mostra que a amostra de nanoparticulas de 6xido de
ferro produzem maior magnetizacdo em relacdo as nanoparticulas
tratadas por plasma. J& para as amostras contendo carbono, verifica-se
gue a mistura de negro de carbono e nanoparticulas de 6xido de ferro
possui maior magnetizacdo comparada a amostra do nanocompadsito.

Figura 45. Comparativo de magnetizacéo
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5.8 Difracéo de Raios X (DRX)

Os planos cristalograficos que proporcionam o fendmeno de
difracdo no material sdo descritos pelos indices de Miller de acordo com
a sua orientacdo relativa, sdo chamados usualmente de h k | (Brandao,
2014).
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A anélise de DRX das nanoparticulas de o éxido de ferro, figura
46, mostra picos correspondentes a diferentes estruturas de dxidos de
ferro que podem ser do tipo magnetita e maguemita. Ambas as
estruturas possuem sinais muito parecidos que dificulta sua distin¢éo por
essa andlise. Para a figura 46 os sinais correspondentes aos indices de
Miller foram identificados na imagem a partir dos valores padrdo em
negrito nas tabelas: magnetita, tabela 2, maguemita tabela 3 e hematita
tabela 4.

Figura 46. Difracdo de raios- X para nanoparticulas de éxido de ferro
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Tabela 4. JCPDS 19 0629 (Natl. Bur. Stand. (U.S.) Monogr. v. 25 s.5
p.31, 1967), valores padrio para magnetita com respectivas
intensidades e planos hkl.

20 Intensidade | hkl
(u.a)
18.269 | 8 111
30.085 | 30 220
35.422 | 100 311
37.052 | 8 222
43.052 | 20 400
53.391 | 10 422
56.942 | 30 511
62.515 | 40 440
65.743 | 2 531
70.924 | 4 620
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73.948 | 10 533
74.960 | 4 622
78.929 | 2 444
86.617 | 4 642

Tabela 5. JCPDS 04-0755 (Haul and T. Schoon. Z. Phys. Chem. v.44 p.

216, 1939), valores padrdo para maguemita com
intensidades e planos hkl.

20 Intensidade hkl

(u.a.)

18.392 | 5 111
21.238 | 1 200
23.836 | 5 210
26.110 | 2 211
30.272 | 34 220
32.172 | 19 300
33.928 | 1 310
35.597 | 100 311
37.280 | 1 222
38.783 | 6 320
43.472 | 24 400
53.886 | 12 422
57.166 | 33 511
60.457 | 10 521
62.726 | 53 440
65.185 | 1 530
71401 | 7 620
74.677 | 11 553
75372 | 3 622

Tabela 6. JCPDS 33-0664 (Natl. Bur. Stand. (U.S.) Monogr. v. 25 s.18

p.37, 1967) , valores padréo para hematita com respectivas intensidades
e planos hkl.

20 Intensidade | hkl
(u.a.)

24.14 30 012

33.15 100 104




83

3561 |71 110
39.28 |3 006
40.28 | 22 113
4352 |3 202
49.48 |39 024
54.09 |47 116
56.15 |1 211
5743 |5 122
5759 |10 018
6245 |30 214
63.99 |30 300
69.60 |3 208
7194 |10 1010
7226 |6 119
7543 |8 220
7773 |4 306
7876 |2 223
80.71 |5 128
8294 |5 0210
8492 |7 134
8854 |7 226

A figura 46 mostra que para ambas as estruturas, tanto
magnetita quanto maguemita, os valores tabelados para o plano hkl 311
fica na regido de 35° e possuem maior intensidade entre todos os picos
obtidos. Para a hematita esse pico em 35° também existe e possui menor
intensidade correspondendo ao plano hkl 110.

O pico correspondente & regido de 32-33°, Figura 46, ndo é
identificado na estrutura da magnetita, mas esta presente na estrutura da
maguemita, como plano hkl 300, e na estrutura da hematita como o
plano hkl 104. Associa-se esse pico como corresponte a estrutura da
maguemita, devido a intensidade observada, para a estrutura da hematita
possuiria menor intensidade.

A partir da andlise destes resultados pode-se afirmar que a
amostra de nanoparticulas de 6xido de ferro € uma mistura com maior
porcentagem de magnetita seguido da maguemita e menor porcentagem
de hematita.

Na figura 47 é apresentado o resultado da analise de DRX para
as nanoparticulas de 6xido de ferro tratadas por plasma.
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Figura 47. Difracdo de raios-x das nanoparticulas de 6xido de ferro
tratadas por plasma.
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Na figura 47, os picos mostram estruturas correspondentes as de
oxidos de ferro de magnetita e maguemita, também identificados na
figura 15, amostra sem tratamento por plasma. Os planos hkl
identificados no espectro foram identificados para a magnetita, tabela 2,
e para a maguemita tabela 3.

Os sinais foram analisados, novamente o plano 311 aparece
com maior intensidade, 0 que é caracteristico tanto para maguemita
guanto para magnetita. A analise da figura 14 mostrava um pico
identificado em 32° correspondente a maguemita, que ndo foi
identificado para a amostra apds o tratamento por plasma. Os demais
picos mostrados sdo encontrados nas trés estruturas de 6xido de ferro
citadas.

Na figura 48 ¢é apresentado o grafico de DRX para o
nanomaterial magnético.
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Figura 48. Espectro de difracdo de raios-x obtido do nanomaterial
magnético.
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O espectro de DRX obtido do nanomaterial material magnético,
figura 48, mostra tanto sinais caracteristicos de 6xido de ferro, quanto
sinais provenientes do carbono. Os sinais identificados para o 6xido de
ferro sdo os mesmos apresentados na figura 47 do espectro de DRX das
particulas de 6xido de ferro tratado por plasma.

A andlise de DRX mostra que as estruturas de éxido de ferro
permanecem com seus planos cristalograficos apds o tratamento por
plasma e mostra um grande sinal proveniente do carbono.

O sinal identificado para o carbono esta em 26.6° é associado a
planos grafiticos (JCPDS 26-1076). O mesmo sinal proveniente do
carbono €é observado no trabalho de Djokic et al, em 2014,
correspondente a MWCNTS, no trabalho de Sun et al, 2017, onde foram
observados CNTs a partir de modificagdes por plasma, mostrando que o
sinal obtido para estruturas de carbono corresponde as estruturas de
carbono observadas nas analises de Raman, figura 30 nesse trabalho.

A figura 49 mostra que a maior parte dos sinais provenientes
das nanoparticulas de dxido de ferro se mantém apds o tratamento de
plasma para todas as amostras.
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Figura 49. Comparativo analises de difracdo de raios-x.
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5.9. CHN Anélise elementar

A tabela 7 mostra os resultados obtidos pela analise de CHN
para o nanomaterial magnético.

Tabela 7. Analise de CHN do nanomaterial magnético.

Carbono Hidrogénio Nitrogénio

62,91 0,55 0,46

A andlise elementar mostrou a insercéo de 0,46% de nitrogénio
na amostra, apos o tratamento por plasma o que evidencia a introducédo
de grupos nitrogenados. Esse dado é também confirmando pelas analises
de FTIR, onde verifica-se o aparecimento de uma banda em 1380 cm™
referente ao NO;". O percentual de Carbono na amostra é elevado, pois o
nanocompdésito foi preparada com 50% em massa de CB.

5.10 Caracteristica visuais da amostra e comparativo de solubilidade

A figura 50 mostra uma foto do aspecto visual de diferentes
materiais. Na esquerda Nanocompdsito produzido neste trabalho, no
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centro CNTs produzidos por Cottet (patente BR 10 2013 026766) a
direita MWCNTS comercias.

Figura 50. Nanomaterial magnético produzido nesse trabalho
(esquerda), CNTs produzidos por Cottet (patente BR 10 2013 026766)
(no centro) e MWCNTSs comercias (direita)

Os testes de solubilidade em 4agua foram realizados para
verificar a estabilidade do material, ou seja, verificar se 0 nanomaterial
ndo se degrada e se o material como um todo apresenta caracteristica
magnética, também para verificar a hidrofilicidade do mesmo.

Foram comparados trés materiais a fim de se ter uma idéia do
material produzido.

A amostra de MWCNT comercial foi colocado em agua e nédo
apresentou molhabilidade, ou seja, apresentou caracteristicas
hidrofobicas, permanecendo no fundo do tubo néo apresentou dispersao.
A amostra corresponde aos CNTS produzidos por Cottet em plasma frio
de nitrogénio em meio aquoso apresentaram boa dispersdo em agua e
caréter hidrofilico.

O nanomaterial produzido neste trabalho, a esquerda na figura
46, possui um imd na lateral, mostrando que todo o material possui
caracteristica magnética, caracteristica nova e Unica em comparagdo aos
outros dois materiais da figura 50, que ndo apresentam magnetizacdo. A
cor amarelada da solugdo é proveniente do cloreto de ferro usado na
sintese, que possui essa coloragdo em agua.
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O material possui caracteristica hidrofilica assim como o
produzido por Cottet, que passa pelo mesmo tratamento com plasma frio
de nitrogénio, onde adquire funcionalizacdo e torna-se hidrofilico.

6. DISCUSSAO GERAL DOS RESULTADOS

A primeira etapa desse trabalho foi a sintese das nanoparticulas
de Oxido de ferro por co-precipitagdo, obtendo-se um material
magnético composto de uma mistura de magnetita, maguemita e
hematita. A composicdo da amostra foi confirmada pela anélise de
Raman, onde verificou-se modos vibracionais provenientes das trés
espécies citadas. Por FTIR, a amostra apresentou bandas caracteristicas
dessas espécies com estiramentos provenientes das ligacdes Fe**-O e
Fe*"-O. Por difracdo de raios-x, a presenca destas trés espécies foi
confirmada com os valores das tabelas JCPDS para cada um dos 6xidos
de ferro. Na andlise de EDS, foi possivel identificar a presenca de
atomos de ferro e de oxigénio, assegurando que no material produzido,
ambos os 4tomos estdo presentes na superficie.

As analises de microscopia de SEM-FEG verificaram que o
material possui aglomerados de tamanhos distintos, por MET,
visualizou-se que o material produzido possui dois tipos diferentes de
arranjos morfol6gicos, nanoparticulas e nanobastoes.

A estabilidade térmica foi investigada por TGA em atmosfera
inerte e em atmosfera oxidante, mostrando que o produto possui alta
estabilidade, perdendo massa somente na regido referente ao acimulo de
umidade. O perfil magnético do éxido foi investigado por VSM, onde
verificou-se que a presenca de mais que uma morfologia e a juncdo de
trés oxidos de ferro diferentes fazem a magnetizacdo da amostra ser
mais baixa quando comparada a amostras que possuem uma sé
conformacdo, principalmente pelo fato de que a hematita possui baixo
carater ferromagnético.

Na segunda etapa do trabalho, o tratamento por plasma frio de
nitrogénio em meio aquoso da amostra de oOxido de ferro mostrou
resultados interessantes, a estrutura quando investigada pela andlise de
DRX mostrou um resultado semelhante para a amostra sem tratamento,
a andlise de Raman também mostrou um perfil similar, ambas as
andlises confirmaram a presenca das trés espécies 6xidos de ferro na
amostra magnetita, maguemita e hematita. O EDS confirmou a presenca
dos atomos ferro e de oxigénio na amostra. Por FTIR, o resultado
mostrou que com o tratamento de plasma apareceu uma banda na regido
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de 1380 cm™, evidenciando a funcionalizagdo e/ou insercio de NO3 na
superficie.

A analise por SEM-FEG mostrou que os aglomerados
produzidos pelos Oxidos de ferro tratados em plasma possuem
distribuicdo mais uniforme, e as estruturas morfoldgicas obtidas foram
confirmadas por MET, mostrando novamente nanoparticulas e
nanobastdes de 6xido de ferro.

A estabilidade térmica obtida por TGA mostrou perfil muito
similar ao da amostra sem tratamento por plasma, com perda somente de
umidade. O perfil magnético obtido ap6s o tratamento por plasma
mostrou que o mesmo influencia na magnetizacdo devido a
funcionalizagdo da amostra, que teve a magnetizacdo de saturacéo
11,22% menor que a amostra sem o tratamento.

Na terceira etapa do trabalho foi produzido um nanomaterial
magnético a partir das nanoparticulas de 6xido de ferro com negro de
carbono pelo tratamento de plasma. Caracteristicas bastante
interessantes foram obtidas para esse material com particulas de 6xido
de ferro coberto com negro de carbono. Nas analises de Raman
observou-se que o material € muito heterogénio e cinco analises foram
realizadas em é&reas diferentes do nanomaterial e cinco resultados
diferentes foram obtidos, nesses resultados observou-se a presenca de
vérias organizagbes morfologicas diferentes do carbono, como
MWCNT, SWCNT, grafite e CB. A analise de DRX mostrou os perfis
cristalograficos dos 6xidos de ferro e uma banda proveniente dos
materiais carbonos. Por EDS confirmou-se os dtomos de carbono, ferro,
oxigénio e cloro, sendo o Gltimo proveniente da sintese dos 6xidos de
ferro.

A andlise de FTIR e CHN confirmaram a insercdo de NO3’, por
FTIR com o aparecimento da banda de 1380 cm™ também identificada
para os 6xidos e por CHN por mostrar 0,46% de nitrogénio na amostra.

Os perfis térmicos obtidos por TGA mostraram que com e sem
tratamento de plasma as amostras possuem diferentes perfis de
volatilizagcdo. Para o nanomaterial observou-se maior perda de massa
nas regides correspondentes a estruturas de CNTs quando comparados a
mistura de nanoparticulas de 6xido de ferro e negro de carbono sem o
tratamento.

A magnetizagdo da amostra por VSM mostrou resultado
conforme o esperado, tendo magnetizacdo de saturacdo equivalente a
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quantidade de dxido de ferro adicionada no sistema, e possui menor
magnetizacdo quando tratada por plasma em relacdo a amostra sem
tratamento, perfil previamente observado para as amostras de 6xido.

Dessa forma, verificou-se que o tratamento por plasma €
eficiente inserindo nitrogénio nas amostras e mostra-se ser bastante
promissor para amostras de carbono, que além de adquirirem
caracteristicas hidrofilicas, apresentaram estruturagdes obtidas SWCNT
e MWCNTSs que possuem caracteristicas mecanicas, opticas, térmicas e
eletronicas diferenciadas e com diversas aplicacdes.
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7. CONCLUSAO

A sintese de nanoparticulas de éxido de ferro produziu material
com a presenca de magnetita, meguemita e hematita, confirmados por
FTIR e Raman, com boa estabilidade térmica e tamanho abaixo de 100
nm. A magnetizacdo ocorreu conforme os polimorfos e os tamanhos
apresentados. Com distribuicdo razoavelmente aglomerada conforme
SEM-FEG e com a provavel presenca de trés morfologias, segundo
anélise de MET.

O tratamento de plasma mostrou-se eficiente para as
nanoparticulas de 6xido de ferro com insercdo de grupos nitrogenados
confirmada através da andlise de FTIR, sem perder caracteristicas
estruturais, porém formando agregados com distribuicdo mais uniforme,
confirmado por SEM-FEG, com estabilidade térmica, porém com leve
perda na magnetizacéo.

A producdo do nanomaterial magnético utilizando plasma frio
partindo das nanoparticulas de 6xido de ferro e negro de carbono foi
eficiente na modificagdo estrutural do carbono, confirmada por Raman,
TGA, SEM-FEG e MET, fornecendo varias formas alotropicas
diferentes desse elemento no nanomaterial que obteve num todo
caracteristicas magnéticas devido ao Oxido de ferro. A insercdo de
grupos NO3™ do nanomaterial com plasma de nitrogénio foi confirmada
pelas analises de CHN e FTIR.
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