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RESUMO

Este estudo teve como foco principal a investigagdo e o desenvolvimento de
nanocompaositos inovadores baseados em titanio (Ti), vanadio (V), manganés (Mn) e
ferro (Fe), com as férmulas Mni.3FeTi2Ow e MnesFesV70w. A pesquisa explorou um
processo de sintese por combustdo assistida, utilizando muflas elétricas que
operaram em diferentes faixas de temperatura: 400°C, 800°C e 1000°C. A
caracterizagcao detalhada dos nanocompdsitos foi realizada por meio de diversas
técnicas avangadas, que incluiram: fluorescéncia de raios X (XRF), para analise
qualitativa e quantitativa da composi¢cao quimica; difracao de raios X (DRX), destinada
a identificacdo dos planos cristalinos e estudo da estrutura cristalografica;
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), para avaliagéo
dos grupos moleculares presentes nos compostos; espectroscopia ultravioleta, visivel
e infravermelho (UV-VIS-NIR), que forneceu dados sobre os espectros de absorgéo e
reflexdo; microscopia eletronica de transmissdo (MET) e microscopia eletronica de
varredura (MEV), indispensaveis para a analise da forma e do didmetro médio das
nanoparticulas; e ressonancia ferromagnética eletronica (RFM), que permitiu avaliar
as propriedades magnéticas do material. Os resultados deste estudo forneceram
informacgdes detalhadas sobre os parametros fisico-quimicos, além de proporem
diretrizes para a obtengcdo de nanoestruturas com caracteristicas hibridas e
propriedades magnético-Opticas detectaveis. Entre as analises obtidas, destacaram-
se a identificacdo dos planos cristalinos, a forma e o tamanho das nanoparticulas,
bem como os espectros de absorcdo e reflexdo dos elementos constituintes.
Adicionalmente, o estudo abriu perspectivas para investigagdes futuras, incluindo
novas caracterizagbes que visem aprimorar o desenvolvimento de materiais
nanométricos com alta estabilidade, fase unica e potencial promissor, devido as
propriedades intrinsecas dos elementos empregados, Ambos nanocompdsitos
apresentam versatilidade, mas com énfases distintas: de acordo com as analises
realizadas o nanocompdsito Mn1sFeTi>Ox apresenta melhores propriedades em
fotocatalise, magnetismo e sensores de gas. Ja o nanocompdsito MneFe4V70w tem
melhores propriedades em armazenamento de energia, eletrocatalise e

sensoriamento eletroquimico.



Palavras-chave: Nanocompdsito; Sintese por Combustdo Assistida em Mufla;

Mn1.3FeTioOw e MnsFe4V70w Nanoestrutura Hibrida; Caracterizacdo Avancgada.



ABSTRACT

This study focused primarily on the investigation and development of innovative
nanocomposites based on titanium (Ti), vanadium (V), manganese (Mn), and iron (Fe),
with the formulas Mn1.3FeTi:Ow e MneFe4V/70w The research explored a combustion-
assisted synthesis process using electric muffle furnaces operating at different
temperature ranges: 400 °C, 800 °C, and 1000 °C. Detailed characterization of the
nanocomposites was carried out through various advanced techniques, including: X-
ray fluorescence (XRF), for qualitative and quantitative analysis of the chemical
composition; X-ray diffraction (XRD), aimed at identifying crystalline planes and
studying the crystallographic structure; Fourier-transform infrared spectroscopy
(FTIR), for the evaluation of molecular groups present in the compounds; ultraviolet-
visible-near-infrared (UV-VIS-NIR) spectroscopy, which provided data on the
absorption and reflection spectra; transmission electron microscopy (TEM) and
scanning electron microscopy (SEM), essential for analyzing the shape and average
diameter of the nanoparticles; and electron ferromagnetic resonance (EFM), which

allowed the assessment of the material's magnetic properties.

The results of this study provided detailed information on the physicochemical
parameters, as well as proposed guidelines for obtaining nanostructures with hybrid
characteristics and detectable magneto-optical properties. Among the findings, the
identification of crystalline planes, the shape and size of the nanoparticles, as well as
the absorption and reflection spectra of the constituent elements stood out.
Additionally, the study opened perspectives for future investigations, including new
characterizations aimed at enhancing the development of nanometric materials with
high stability, single phase, and promising potential due to the intrinsic properties of
the elements employed, Both nanocomposites exhibit versatility, but with distinct
emphases: according to the analyses conducted, the Mn1.3FeTi2Ow nanocomposite
shows superior properties in photocatalysis, magnetism, and gas sensing. On the other
hand, the MneFe4V7Ow nanocomposite demonstrates better performance in energy

storage, electrocatalysis, and electrochemical sensing."
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1. INTRODUCAO

1.1 Nanomateriais

A Nanoescala compreende o tamanho de particulas com uma ou mais
dimensdes no intervalo entre 1 nanémetro (1nm= 1 bilionésimo de metro) e 100 nm.
Os materiais que possuem caracteristicas estruturais em escala nanométrica, em pelo
menos uma de suas dimensdes, sdo amplamente conhecidos como nanomateriais.

Estes podem ser classificados em duas categorias principais: aqueles de
origem natural e os criados por interven¢gdo humana. No primeiro grupo, incluem-se
estruturas biolégicas como proteinas, virus e bactérias, bem como nanoparticulas
formadas por processos geolégicos, como erupgdes vulcanicas. Ja no segundo grupo,
destacam-se os nhanomateriais gerados de maneira nao intencional, como particulas
originadas da queima de combustiveis fosseis, e aqueles deliberadamente fabricados
através de processos altamente controlados e definidos, sendo objeto de estudos
cientificos em multiplos campos, desde a medicina até a engenharia. (Martins;
Trindade, 2012). Na Figura 1, é possivel observar exemplos de estruturas naturais e

artificiais, apresentadas em relagéo as escalas métricas comumente utilizadas.
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Figuras 1 - Comparacgao entre o tamanho de objetos e fendmenos em nanoescala e pequenos objetos
do cotidiano
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Os nanomateriais podem ser categorizados de diversas maneiras,
considerando fatores como formas cristalinas, composi¢édo quimica e propriedades
especificas. No entanto, abordagens mais recentes sugerem que sua classificagéo
seja baseada nas dimensdes caracteristicas. A nanociéncia dedica-se ao estudo de
materiais na escala nanométrica, enquanto a nanotecnologia refere-se a aplicagao
pratica e tecnoldgica desses materiais. Essa area envolve a manipulagdo em nivel
atdbmico ou molecular para criar estruturas altamente organizadas e funcionais
(MENDANHA et al., 2018; Dang et al., 2017).

Entre os tipos de nanomateriais, destacam-se aqueles cuja classificacdo se
baseia no numero de dimensdes que sao inferiores a algumas centenas de
nanémetros. Estruturas tridimensionais, como as nanoparticulas, possuem todas as
dimensdes na escala nanométrica. J& os nanotubos possuem duas dimensdes
menores, enquanto os nanofilmes apresentam apenas uma dimensao reduzida. Além
disso, os nanomateriais podem ocorrer em diferentes formas, como esféricas,
tubulares e irregulares, e podem ser encontrados isolados, fundidos, agregados ou
aglomerados.

Nesse contexto, é possivel identificar uma ampla gama de propriedades fisico-
quimicas associadas aos nanomateriais conforme estes sao progressivamente
desenvolvidos. Uma caracteristica comum notada é a relagao entre a superficie € o
volume, que, ao ser ampliada, desencadeia ou potencializa diversos efeitos,
proporcionando caracteristicas singulares que sdo cruciais para a definicdo e
caracterizagao desses materiais em escala nanométrica. Essas propriedades
abrangem um avango nas caracteristicas estruturais, termodinamicas, eletronicas,
espectroscopicas, eletromagnéticas e quimicas, além de propriedades distintas que
emergem dos efeitos quanticos (Tanaka; et al.,1966).

Quanto ao desenvolvimento dos nanomateriais produzidos de forma
intencional, a construcéo se da por duas vias conhecidas, "de cima para baixo" e "de
baixo para cima", ou seja, por meio de processos de sinteses fisico-quimicos
diminuindo os materiais macros, ou a partir da construgdo de pequenos blocos.
Existem diversos métodos de sinteses com os quais podemos construir nanomateriais
com algumas caracteristicas de interesse bem controlados, como: tamanho, forma e
composi¢ao quimica (Louro; et al., 2013). Neste sentido, € importante salientar o

estudo de materiais em escala nanométrica, mostrando-se como alicerces para o
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desenvolvimento de novos produtos e aplicagdes em diversas areas, contribuindo
cada vez mais na melhoria e qualidade das pessoas e na preservagao do meio
ambiente.

Os avangos no estudo dos nanomateriais revelam uma variedade
surpreendente de propriedades fisico-quimicas que se desenvolvem a medida que
esses materiais sao aprimorados. Um aspecto notavel € a interagao entre a area de
superficie e o volume. Quando essa interacdo se torna mais pronunciada, efeitos
diversos se manifestam, conferindo a esses materiais caracteristicas unicas que sao
essenciais para sua definicdo e analise em escala nanométrica. Essas caracteristicas
englobam aprimoramentos em propriedades estruturais, termodinamicas, eletronicas,
espectroscopicas, eletromagnéticas e quimicas, entre outras propriedades do mundo
quantico (Tanaka; et al., 1966).

A produgao intencional de nanomateriais pode ser abordada através de duas
estratégias distintas: a abordagem 'top-down', que foca na redugdo de materiais em
escala macroscépica utilizando técnicas fisico-quimicas, e a abordagem 'bottom-up’,
que envolve a montagem de estruturas a partir de componentes minusculos. Ha uma
variedade de métodos de sintese que permitem a criagdo de nanomateriais com
propriedades cuidadosamente controladas, como dimensdes, formas e composicoes
quimicas. E crucial ressaltar a relevancia do estudo dos materiais em escala
nanomeétrica, que se estabelecem como fundamentos para inovagdes em produtos e
aplicagdes em diversas areas.

Além disso, a aplicagado de novas tecnologias possibilita a criagéo de produtos
mais eficientes e menos poluentes, refletindo um compromisso com a
sustentabilidade. A unido entre desenvolvimento tecnologico e consciéncia ambiental
abre caminho para um mundo onde progresso e preservagao caminham lado a lado,

beneficiando tanto a humanidade quanto o planeta.

1.2 Nanocompdsitos

Os nanocompdsitos representam uma avangada classe de nanomateriais
desenvolvidos com o objetivo de superar limitacbes inerentes aos materiais
microcompostos e monoliticos, ao mesmo tempo que impulsionam a inovagao em

diversas aplicagdes tecnoldgicas. A combinagdo de duas ou mais estruturas de
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maneira ordenada permite a fabricagao de sistemas com propriedades unicas, muitas
vezes inatingiveis por seus componentes individuais.

O conceito de nanocompédsito esta intrinsecamente relacionado ao
desenvolvimento de uma ampla variedade de sistemas com diferentes configuragbes
estruturais. Esses sistemas podem apresentar estruturas unidimensionais,
bidimensionais, tridimensionais, cristalinas ou amorfas, com combinagcées que
envolvem tanto componentes organicos quanto inorganicos. O elemento definidor
desses materiais multifasicos € que pelo menos uma de suas fases deve estar na
escala nanométrica (Silva; et al., 2010).

A possibilidade de manipular caracteristicas em nanoescala confere aos
nanocompdsitos propriedades excepcionais, como maior resisténcia mecanica,
condutividade elétrica ou térmica aprimorada, propriedades Opticas diferenciadas,
entre outras. Essa versatilidade os torna indispensaveis para o avango em areas como
eletrénica, biomedicina, construgao civil e armazenamento de energia, posicionando-
os como um dos pilares da nanotecnologia contemporanea.

Nanocompdsitos sdo materiais formados por uma estrutura principal continua
e uma fase dispersa que atua como reforgo. A classificacdo desses materiais depende
do tipo de estrutura principal utilizada, que pode ser metalica, ceramica ou polimérica.
A fase dispersa, frequentemente em escala nanométrica, € adicionada para melhorar
diversas propriedades, como resisténcia mecanica, eficiéncia catalitica,
caracteristicas magnéticas, eletrénicas e épticas. Além disso, apresentam vantagens
funcionais, como biocompatibilidade, baixa toxicidade e elevada durabilidade.

A fase dispersa, em escala nanométrica, € incorporada ao material continuo
para criar um composto com propriedades superiores. Essas propriedades incluem
melhor resisténcia mecanica, melhor desempenho catalitico, propriedades
magnéticas, eletrénicas e Opticas avancadas. Além disso, esses nanocompdsitos
podem ter superficies com biocompatibilidade, baixa toxicidade e alta estabilidade.

Os nanocompdsitos tém uma ampla gama de aplicagbes industriais, desde
eletrénica até medicina e engenharia de materiais. Suas propriedades unicas abrem
novas possibilidades para solucionar desafios complexos em diversas areas.
Diferentes técnicas para a sintese de nanocompdsitos tém sido amplamente
exploradas na literatura, abrangendo principios fisicos, quimicos, mecanicos e outros.

Essas metodologias tém como foco principal o controle preciso das estruturas em
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escala nanométrica, empregando abordagens inovadoras. O objetivo é desenvolver
nanocompdositos de alto desempenho, assegurando a distribuicdo uniforme das fases
dispersas na estrutura principal e promovendo uma adesao eficiente na interface entre
0s componentes. Esse processo é fundamental para garantir uma interagédo sinérgica
entre o material base e o reforgo, maximizando as propriedades e funcionalidades do
material resultante (Silva; et al., 2010).

A produgao de nanocompdsitos envolve uma variedade de métodos de sintese
que tém sido amplamente discutidos em diversas fontes, abrangendo praticas fisicas,
quimicas e mecanicas. O foco principal desses métodos é estabelecer um controle
eficaz sobre as estruturas em nanoescala, utilizando técnicas inovadoras na
fabricacdo dos compdsitos. A qualidade final dos nanocompdsitos depende da
distribuicdo homogénea das fases dispersas no sistema, o que € essencial para
garantir uma adesao eficiente nas interfaces dos diferentes componentes. Essa
interacdo cuidadosa resulta em um desempenho sinérgico que potencializa as
propriedades do material, permitindo que as combina¢des de materiais atinjam novos
patamares de eficiéncia e funcionalidade (Stolt; et al., 1990).

Esse sinergismo entre a fase continua e a fase dispersa resulta em materiais

com propriedades mecanicas, cataliticas, magnéticas, eletrbnicas e Oopticas
melhoradas, além de funcionalidades de superficie notaveis. Os nanocompdsitos tém
uma ampla gama de aplicagdes industriais, desde eletrbnica até medicina e
engenharia de materiais. Suas propriedades unicas abrem novas possibilidades para
solucionar desafios complexos em diversas areas.
A exploracdo de nanocompdsitos baseados nas combinagdes de elementos como
MnyTi,FeOw, e MnxV,Fe,Ow destaca o potencial revolucionario desses materiais. A
relagdo estrutura-propriedade nessas combinagcbes permite n&o apenas o0
desenvolvimento de novos sistemas e aplicagdes, mas também a criagdo de materiais
inovadores com desempenho aprimorado. Esses avancos podem ser aplicados em
dispositivos ja conhecidos, como células de combustivel, sensores e revestimentos,
proporcionando melhorias significativas em sua eficiéncia e funcionalidade. Além
disso, as combinacdes propostas oferecem oportunidades para o desenvolvimento de
novas tecnologias, ampliando seu impacto em diversas areas e setores da sociedade
(Miyake et al., 2014).
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1.3 Titanio (Ti)

Descoberto no final do século XVIII pelo mineralogista britanico William Gregor
e identificado como um novo elemento por Martin Heinrich Klaproth em 1795, o titanio
rapidamente despertou interesse devido as suas propriedades unicas. Embora tenha
sido empregado em pigmentos desde o século XIX, sua aplicagdo pratica foi
significativamente ampliada no século XX, com avangos na tecnologia de materiais e
metalurgia. Atualmente, o titdnio € amplamente utilizado em industrias diversas, como
aeroespacial, biomédica, quimica e energética (Shinogi; Endo, 1984). O titanio possui
duas formas alotrépicas distintas: Estrutura hexagonal compacta (hcp): Conhecida
como a fase alfa, é estavel a temperatura ambiente e até 882 °C. Estrutura cubica
de corpo centrado (bcc): chamado de fase beta, torna-se estavel acima de 882 °C.
Essa transicdo entre as fases confere ao titanio propriedades mecanicas
excepcionais, como alta resisténcia e ductilidade controlada, que podem ser ajustadas
por meio de tratamentos térmicos. O titanio € amplamente utilizado em setores
estratégicos e tecnolégicos, como: (Waniewska; Lachowicz, 2003)

Aeroespacial: Na fabricagdo de fuselagens, motores de aeronaves e
componentes estruturais.

e Medicina: Implantes ortopédicos, dentarios e dispositivos biomédicos, devido
a sua biocompatibilidade.

« Quimico e Energético: Equipamentos resistentes a corrosdo em plantas
quimicas e reatores nucleares.

« Automotivo e Esportivo: Em pecas leves e resistentes para veiculos de alto
desempenho e equipamentos esportivos.

Na escala nano, o titédnio e seus compostos tém sido objeto de intensas pesquisas.
Destacam-se suas propriedades melhoradas, como:

« Alta resisténcia mecanica: particularmente em nanotubos e nanofios.

« Eficiéncia em dispositivos fotocataliticos: nanoparticulas sdo amplamente
utilizadas em aplicacdes de purificagdo de agua e geracao de energia limpa.

« Biossensores e Dispositivos Médicos: A nanotecnologia aplicada ao titanio
tem impulsionado avancgos significativos em diagndsticos médicos e terapias
avancadas.

O titdnio € um dos elementos mais versateis e valiosos da tabela periddica, com

aplicagbes que vao desde o setor aeroespacial até a medicina regenerativa. Seu
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desenvolvimento continuo, impulsionado por avangos em nanotecnologia e ciéncia
dos materiais, promete transformar ainda mais o0 modo como os materiais avangados

s&o utilizados em nossa sociedade (Silva; et al., 2010).

1.4 Vanadio (V)

O vanadio foi descoberto em 1801 pelo mineralogista espanhol Andrés Manuel
del Rio, mas somente em 1830 foi confirmado como um elemento distinto pelo quimico
sueco Nils Gabriel Sefstrom. No entanto, foi em 1864 que Christian Wilhelm
Blomstrand conseguiu isolar o elemento em sua forma metalica pura, marcando um
avanco significativo na exploragao de suas propriedades. Suas caracteristicas unicas,
como a capacidade altamente resistente, tornaram o vanadio um metal estratégico em
diversas industrias. Embora tenha sido inicialmente utilizado em pigmentos, hoje &
amplamente empregado em aplicagdes tecnoldgicas e industriais, como no setor de
energia, na produgcao de aco e em catalisadores quimicos (Mohapatra, 2010; et al,.
2009).

O vanadio possui uma estrutura cristalina cubica de corpo centrado (bcc)
estavel em todas as temperaturas. Essa caracteristica confere ao elemento
propriedades mecanicas notaveis, incluindo alta resisténcia, dureza e boa
condutividade térmica e elétrica. Além disso, o vanadio é conhecido por suas
propriedades quimicas unicas, como sua capacidade de existir em varios estados de
oxidagao (+2, +3, +4 e +5), 0 que o torna essencial em processos cataliticos e em
materiais com propriedades eletrénicas e quimicas avancadas (Vinco, 2022).

O vanadio destaca-se pelas seguintes caracteristicas:

o« Alta resisténcia mecanica: Quando adicionado ao ag¢o, melhora
significativamente a dureza, resisténcia a tragao e a fadiga.

« Resisténcia a corrosdo: Forma uma camada passiva de 6xido na superficie,
protegendo-a de ambientes corrosivos.

o Propriedades quimicas versateis: Suas varias valéncias tornam-no
indispensavel em processos industriais e de armazenamento de energia, como

baterias de fluxo redox.
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Na nanoescala, o vanadio poder propriedades unicas e aprimoradas que
expandem significativamente seu campo de aplicagbes. A reducdo do tamanho das
particulas para dimensdes nanométricas altera suas caracteristicas fisicas e quimicas,
tornando-o altamente versatil em areas como armazenamento de energia, catalise,
dispositivos eletrbnicos e medicina. O vanadio € um dos metais de transicdo mais
versateis e essenciais para a industria moderna. Desde sua descoberta e isolamento
no século XIX até suas aplicacbes avancadas no século XXI, ele continua a
desempenhar um papel fundamental na ciéncia e na tecnologia. Suas aplicagdes, que
abrangem desde a melhoria de ligas metalicas até o armazenamento avangado de
energia, reforcam sua importancia para uma sociedade mais sustentavel e inovadora
(Creplive, 2009).

1.5 Manganés (Mn)

O manganés foi identificado em 1774 pelo quimico sueco Carl Wilhelm Scheele
e isolado no mesmo ano por seu compatriota Johan Gottlieb Gahn. Reconhecido por
sua importancia na fabricagcado de ligas metalicas, 0 manganés tem desempenhado
um papel fundamental em diversas industrias desde sua descoberta. Inicialmente
utilizado como componente essencial na producdo de acgo, hoje € amplamente
aplicado em baterias, catalisadores e outros setores de alta tecnologia (MOREIRA et
al., 2024).

O manganés é um metal de transicdo com varias formas alotrépicas,
dependendo da temperatura e pressao. As principais estruturas cristalinas do
manganés incluem: Estrutura cubica de corpo centrado (bcc): Predomina em
temperaturas mais altas. Estruturas ortorrmbica e tetragonal: Estaveis em
temperaturas mais baixas. Essa variedade alotropica confere ao manganés
propriedades mecéanicas e quimicas que podem ser ajustadas para aplicacdes
especificas. Além disso, 0 manganés & conhecido por sua capacidade de assumir
multiplos estados de oxidagdo de (+2 a +7), tornando-o extremamente versatil em
reacdes quimicas e processos industriais.

Na nanoescala, 0 manganés apresenta propriedades melhoradas que ampliam
seu campo de aplicagao:
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eEletroquimica Avangada: Nanoparticulas de diéxido de manganés (MnO,)
usadas em supercapacitores e baterias avancadas devido a alta densidade
energética e estabilidade.

e Catalisadores em Nanoescala: Catalisadores a base de manganés apresentam
alta seletividade e eficiéncia em reacdes quimicas, como a decomposicado de
poluentes e a sintese de compostos organicos.

e Aplicagoes Médicas e Biolégicas: Nanoparticulas de manganés estdo sendo
pesquisadas para imagens de ressonancia magnética (RM) como agentes de

contraste devido a sua biocompatibilidade e propriedades magnéticas.

Compostos nanoestruturados de manganés exibem comportamento magnético
unico, sendo utilizados em dispositivos de armazenamento de dados e sensores
magnéticos. O manganés € um elemento indispensavel para a industria moderna, com
aplicacdes que vao desde a fabricagcado de ligas metalicas até o desenvolvimento de
tecnologias avangadas em nanoescala. Sua versatilidade quimica e fisica, aliada as
possibilidades oferecidas pela nanotecnologia, promete expandir ainda mais seu
impacto em areas como energia renovavel, medicina e eletrbnica. Com o progresso
continuo da ciéncia dos materiais, 0 manganés continuara sendo um componente vital

no desenvolvimento de tecnologias sustentaveis e inovadoras (Reis, et al., 2010).

1.6 Ferro (Fe)

O ferro € um dos metais mais antigos utilizados pela humanidade, com
evidéncias de sua aplicagao datando de 3000 a.C. na ldade do Ferro. Foi utilizado
inicialmente em ferramentas e armas, sendo extraido de meteoritos, até que a técnica
de fundigao foi desenvolvida. Hoje, o ferro € o metal mais produzido e consumido no
mundo, devido a sua abundancia e versatilidade. Ele é essencial para a fabricacao de
aco, catalisadores quimicos e dispositivos eletrbnicos, além de desempenhar um
papel biolégico fundamental.

O ferro possui uma estrutura cristalina cubica de corpo centrado (bcc) a
temperaturas abaixo de 912°C, conhecida como ferro alfa (a-Fe) ou ferrita. Entre
912°C e 1394°C, ele adota uma estrutura cubica de face centrada (fcc), chamada ferro

gama (y-Fe) ou austenita. Acima de 1394°C, o ferro retorna a estrutura BCC,
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conhecida como ferro delta (6-Fe). Essas transi¢des alotropicas permitem que o ferro

forme ligas com propriedades variaveis, como o aco (Cale, et al., 2008).

O ferro e suas ligas, especialmente o ago, sdo utilizados em uma ampla gama de

aplicagdes industriais e cotidianas:

Construgao Civil: O ago, uma liga de ferro e carbono, € amplamente utilizado
em edificios, pontes e outras estruturas devido a sua alta resisténcia e
durabilidade.

Transporte: O ferro é essencial na fabricacdo de automdveis, navios, trens e
aeronaves, proporcionando a robustez necessaria para essas aplicagoes.
Equipamentos e Ferramentas: Ferramentas, maquinas e equipamentos
industriais sao frequentemente feitos de ferro ou ago devido a sua resisténcia
ao desgaste e capacidade de suportar cargas elevadas.

Eletrodomésticos e Utensilios: O ferro ¢é utilizado em muitos

eletrodomésticos e utensilios de cozinha, como panelas e fogdes.

Os avancos na nanotecnologia tém permitido a exploragéo de novas propriedades

do ferro e suas aplicagdes em nanoescala:

Nanoparticulas de Ferro: Estas particulas tém aplicagdes promissoras em
areas como medicina, onde podem ser utilizadas para terapias direcionadas e
diagndstico, e em remediagdo ambiental, para a descontaminagao de solos e
aguas contaminadas.

Nanotubos de Ferro: Os nanotubos de ferro tém potencial em aplicacdes
eletrdnicas e magnéticas devido as suas propriedades unicas. Eles podem ser
utilizados em dispositivos de armazenamento de dados, sensores e outros
componentes eletrénicos.

Ferro nanocompésitos: Estes materiais combinam ferro com outros
componentes em nanoescala para criar sistemas com propriedades
aprimoradas, como maior resisténcia mecanica, propriedades magnéticas
ajustaveis e melhor desempenho catalitico.

O ferro continua a ser um elemento vital para o desenvolvimento tecnoldgico,

com novas descobertas na nanoescala ampliando ainda mais suas aplicagdes. Ele &

um dos metais mais versateis e essenciais da histéria da humanidade. Desde sua

utilizacdo em ferramentas primitivas até seu papel fundamental em aplicacbes
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avangadas na nanoescala, ele continua a ser indispensavel para o progresso
tecnoldgico e cientifico.

Com os avan¢os na nanotecnologia, o ferro promete transformar areas como
medicina, energia e eletrénica, reforcando seu papel como um elemento-chave para

o desenvolvimento sustentavel e inovador da sociedade.

2. JUSTIFICATIVA

As pesquisas voltadas para o desenvolvimento de novos materiais exercem um
papel essencial no avancgo cientifico e tecnolégico de uma nagdo. Em particular,
destaca-se a sintese de materiais nanoestruturados com propriedades hibridas,
obtidas por meio da substituicdo ou da combinagdo controlada de elementos
constituintes dos nanomateriais. Essa abordagem possibilita a modulagdo de
propriedades fisico-quimicas, resultando em materiais com alto potencial de aplicacao
em areas como eletrénica, energia e sensores avangados.

Apesar do crescente interesse na area de nanocompdsitos, a literatura
cientifica atual revela uma lacuna significativa quanto a investigacao de sistemas que
integrem, simultaneamente, os elementos titanio, vanadio, manganés e ferro. Estudos
existentes geralmente abordam interagbes entre pares desses elementos, deixando
inexplorada a combinagao conjunta em arranjos ternarios ou quaternarios.

Neste contexto, o presente projeto propde a sintese e a caracterizagdo de um
novo nanocompoésito hibrido a base desses quatro elementos, com o objetivo de
analisar suas propriedades estruturais, morfologicas, dpticas, magnéticas e elétricas,
tanto em aspectos ja conhecidos quanto em caracteristicas ainda inéditas.

Os resultados obtidos servirdo como base para a avaliagdo do potencial
tecnolégico desse material, contribuindo para o avango do conhecimento na area de
nanotecnologia e abrindo novas perspectivas para aplicagdes inovadoras em diversos

campos cientificos e industriais.
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Investigar os compostos nanoestruturados MnyTiyFe;Ow, e MnxV\,Fe;Ou, por meio da
sintese e caracterizagao de suas propriedades fisico-quimicas, com o intuito de avaliar

seu potencial para aplicagbes tecnoldgicas em diferentes areas.

3.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar um nanocompdsito a base de titanio, vanadio, manganés e ferro, por
meio da variagao de parametros fisico-quimicos no processo de sintese, com o
intuito de desenvolver um material com potencial para aplicagdes tecnoldgicas
diversas.

e Determinar as caracteristicas estruturais e propriedades fisico-quimicas dos
materiais sintetizados, utilizando técnicas avang¢adas de caracterizacéo elementar
e analise estrutural.

e Realizar a caracterizagdo elétrica, magnética e oOptica dos nanocompdsitos
obtidos, com o objetivo de identificar suas propriedades funcionais e
comportamentos sob diferentes condicdes experimentais.

e Avaliar o potencial de aplicagdo dos nanocompdsitos sintetizados em areas como
nanotecnologia, geracéo e armazenamento de energia, bem como em dispositivos
de sensoriamento.

e Empregar acido calconcarboxilico e ureia como agentes
complexantes/catalisadores no processo de sintese por combustdo em solucgéo,
utilizando como reagentes principais 6xido de Titanio, cloreto de Vanadio ,cloreto
de Manganés e cloreto de Ferro, explorando diferentes configuragdes fisico-

quimicas.
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4. METODOLOGIA

4.1 Materiais

No presente estudo, foram utilizados como reagentes de base para a sintese
dos nanocompdsitos: cloreto férrico hexahidratado (FeClz;-6H,0, 98%, Sigma-
Aldrich), cloreto de manganés tetra hidratado (MnCl,-4H,0, Synth), cloreto de vanadio
(VCl3, 99,8%, Sigma-Aldrich), 6xido de titanio (TiO2, 99,8%, Sigma-Aldrich) e acido
citrico monoidratado (C¢HgO;-H,O, 99%, Alphatec), todos com grau analitico e
utilizados sem purificacdo adicional.

Os equipamentos empregados no preparo e na execugado do processo de
sintese incluiram: vidrarias diversas, cadinhos de porcelana, balanga analitica de
precisao, peneira granulométrica com malha de 75 um e um forno tipo mufla da marca
JUNG, modelo 2895, com volume interno de 2 L, temperatura maxima de 1700 °C,
rampa de aquecimento programavel e operagdo em ambiente atmosférico sob
pressao constante.

A obtengdo dos nanocompésitos Mn+.sFeTi:Ow e FesMneV7Ow foi realizada
utilizando um processo baseado na purificagcdo por calcinacdo. O procedimento teve
inicio com a preparagdo dos elementos, seguindo a sequéncia quimica da tabela
periodica para garantir a precisdo na composigao.

Os elementos foram pesados, misturados e homogeneizados cuidadosamente.
Em seguida, os reagentes foram dissolvidos em 10 mL de agua destilada dentro de
um béquer de vidro. Apdés a homogeneizagao, realizada com auxilio de um agitador
magnético, a solugdo foi submetida a aquecimento em um forno tipo mufla,
configurado na poténcia maxima, com um tempo de queima de 30 minutos sob
condicbes atmosféricas normais. Os materiais resultantes, caracterizados por uma
textura esponjosa e coloragao escura, foram coletados e submetidos a um processo
de desaglomeragao em cadinhos de porcelana, seguido de peneiramento em malha
granulométrica de 80 (180 um).

A etapa de purificagao foi conduzida dividindo-se os pds obtidos em partes
iguais, distribuidos em dois cadinhos de porcelana com tampa. A calcinagéo foi
realizada em temperaturas finais distintas, de 250 °C e 1300 °C, com uma taxa de
aquecimento controlada de 10 °C/min e duracdo de 30 minutos, mantendo as
condicbes de atmosfera ambiente. Todos os recursos e materiais utilizados durante
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as sinteses foram fornecidos pelo Laboratério de Nanomateriais e
Nanobiomagnetismo (LNBIOMAG) da UNIR.

Para obtencdo das nanoestruturas hibridas a base dos elementos Ferro,
Vanadio, Manganés e Titanio, foi realizado o processo de sintese, na qual preparamos
as amostras através da sintese de combustao em solugéo assistida por mufla, que foi
utilizada como processo de purificagdo através da calcinagao.

Iniciamos com a pesagem dos reagentes, mistura e homogeneizagédo. As
solugdes foram preparadas em béquer de vidro, diluindo-se os reagentes em 10 ml de
acido Calconcarboxilico e Ureia. Os reagentes foram macerados em almofariz com
uso de pestilo. Na cristalizacdo por reacdo de combustdo catalitica usando acido
calconcarboxilico e ureia, as amostras foram colocadas em cadinhos de porcelana
com tampas, sendo acondicionadas em forno mufla. Nesta etapa, as porcdes das
amostras foram tratadas em temperaturas finais de 250 °C a 1300 °C, com rampa de
aquecimento de 10 °C/min e tempo de queima de 30 minutos em ambiente
atmosférico.

Ressaltamos que, apds analises comparativas e revisao metodoldgica, optou-
se por nao incluir o acido calconcarboxilico em certas amostras, considerando que
seu uso nao traz mudangas significativas nos resultados do processo. A ureia,
utilizada como agente de combustao, apresenta comportamento quimico analogo ao
do acido calconcarboxilico em relagdo ao objetivo experimental, garantindo assim a
mesma eficiéncia e reatividade no tratamento das amostras. Essa escolha visa
otimizar o procedimento, reduzindo a complexidade operacional e os custos sem

comprometer a qualidade ou a integridade dos resultados obtidos.
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Tabela 1 - Tabela 1 - Balanceamento da equagédo no processo de sintese do elemento ternario

Mn+.3FeTi2Ow . Usando calculo estequiométrico, para realizagao da sintese.
1.3MnCl2+1FeCl3+2TiO2+8CO(NH3) 2+0O2(g)—Mn1.3Fe Ti2Ow+(HCI,CO,,H-O,N,,NH3)
Elemento

_ Quantidade _ Temperatura
(Mistura: @) Propdsito Preparagao |Amostra “C)
Ti+Mn+Fe) 9

Base para
Misturado a
Ti+Mn+Fe 1 reagcdo com . S1=400 1400
. seco (solidos)
ureia
Base para| .
Misturado a
Ti+Mn+Fe 1 reagdao com . S2=800 (|800
. seco (solidos)
ureia
Base para
Misturado a
Ti+Mn+Fe 1 reagdo com . S3=100 {1000
. seco (solidos)
ureia

Tabela 2- Balanceamento da equagado no processo de sintese do elemento ternario MnsFesV70w

Usando calculo estequiométrico, para realizagao da sintese.

4FeCl3+6MnClo+7VCl3+54CH4N20+02(g) —FesMnesV70w+ (HCI, NH3;, CO,, H,0, e N,)
Elemento
. Quantidade o Temperatura
(Mistura: - Propdsito Preparagao Amostra C)
VxMnyFez o
Base para||
_ Misturado a
V+Mn+Fe 1 reagdo com i S1=400 (400
. seco (solidos)
ureia
Base para
Misturado a
Vx+Mnvy+Fez 1 reacdo com N S2=800 | 800
. seco (solidos)
ureia
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4FeCl3+6MnCla+7VCls+54CH4N20+02(g) —FesMnsV;0w+ (HCI, NH5, CO,, H,0, e Ns)

Elemento _
_ Quantidade o _ Temperatura
(Mistura: Propdsito Preparagao Amostra

VxMnyFez © =

Base paral|
Misturado a
Vx+Mnvy+Fez 1 reacdo com i S3=100 {1000
. seco (solidos)
ureia

A preparagao dos elementos Titanio (Ti), Vanadio (V), Manganés (Mn) e Ferro
(Fe) foi realizada de maneira homogénea, utilizando o método de mistura a seco. Este
método foi escolhido devido a natureza sélida dos materiais envolvidos, garantindo a

manutencgao das propriedades fisicas e quimicas dos elementos antes da reacgao.

Os elementos foram pesados em proporgdes iguais de 1 grama cada, sendo entao
combinados por agitacdo mecanica em ambiente controlado para evitar
contaminagao. A mistura foi subdividida em trés amostras distintas (S1, S2 e S3), cada

uma destinada a reacdes especificas em diferentes condigdes de temperatura:

o Amostra S1: Mistura exposta a uma temperatura de 400°C.
o Amostra S2: Mistura exposta a uma temperatura de 800°C.

o Amostra S3: Mistura exposta a uma temperatura de 1000°C.

Essa abordagem permite analisar o comportamento da mistura em diferentes
condi¢bes térmicas, avaliando sua reatividade e os produtos formados em cada faixa
de temperatura. A técnica de mistura a seco foi essencial para garantir a

homogeneidade dos materiais, facilitando uma reacdo uniforme com a ureia.

4.2 Método de Sintese do Nanocompdsito

As nanoestruturas hibridas a base de ferro, vanadio, manganés e titanio foram
obtidas por meio da sintese por combustdo em solugao, assistida por forno mufla. O
processo incluiu uma etapa de calcinacado, com a finalidade de promover a purificagao
e a cristalizagdo dos materiais formados. Inicialmente, os reagentes sélidos foram

pesados, macerados em almofariz com auxilio de pistilo e homogeneizados. As
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solugdes foram preparadas em béquer de vidro, sendo os reagentes dissolvidos em
10 mL de &cido citrico. Como agentes complexantes e catalisadores da reagao de
combustéo, utilizaram-se acido calconcarboxilico e ureia. (Esteves et al., 2004)

As amostras foram transferidas para cadinhos de porcelana com tampa e
submetidas ao tratamento térmico em forno mufla. A etapa de calcinagao foi realizada
em temperaturas variando de 250 °C a 1300 °C, com rampa de aquecimento de 10
°C/min e tempo de queima de 30 minutos, sob ambiente atmosférico.

A Figura 2 apresenta imagens ilustrativas das amostras utilizadas no processo
de sintese, enquanto a Figura 3 representa esquematicamente o processo de

cristalizagdo dos nanocompasitos.

Figuras 2 - Mostra a preparacdo dos reagentes. (a) reagentes, (b) pesagem dos reagentes, (c, d, e)
nanocompésito em processo de cristalizagc&o ( Propria autoria)
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Figuras 3 - Representa o processo de preparagao dos reagentes e o processo de cristalizacdo do
nanocompésito em forno mufla. ( Prépria autoria)

As amostras obtidas neste estudo serdo submetidas a uma analise abrangente,
utilizando uma variedade de técnicas que permitem a caracterizacdo de suas
propriedades fisico-quimicas. Essas técnicas fornecerao informacodes valiosas sobre
as amostras, permitindo uma compreensao mais aprofundada de suas caracteristicas
(Guimaraes et al., 2009).

Na avaliagao fisico-quimica, serao empregadas metodologias que envolvem a
analise das propriedades e comportamentos fisicos e quimicos das amostras. Essas
técnicas permitirdo a investigagéo de parametros como composigao quimica, estrutura
cristalina, morfologia, tamanho de particula e estabilidade térmica. Com base nesses
resultados, sera possivel obter informacdes sobre a natureza e as propriedades
intrinsecas dos materiais estudados (Von Ranke et al., 2007).

Além disso, as técnicas opticas serao utilizadas para explorar as propriedades
de interagdo da luz com as amostras. Isso inclui a analise da absorgéao, reflexao,
transmissao e emissao de luz pelas amostras. Serdo investigadas caracteristicas
como a banda de energia proibida (gap), propriedades de luminescéncia, polarizagao

e dispersao optica. Essas informacdes permitirdo avaliar as propriedades Opticas das
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amostras e identificar seu potencial para aplicagdes em dispositivos optoeletrénicos
(Valencia et al., 2013).

Ao combinar essas diferentes técnicas de caracterizagdo, sera possivel obter
uma visao abrangente das amostras, explorando suas propriedades fisicas, quimicas,
Opticas, elétrica e magnéticas. Essas informagdes serao essenciais para compreender
o desempenho e o potencial das amostras, além de fornecer subsidios valiosos para

aplicagbes futuras em diversas areas tecnoldgicas (Noguchi, et al., 2015).
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5. CARACTERIZAGAO DOS MATERIAIS

As caracterizagdes dos materiais elaborados no ambito deste projeto tém como
proposito identificar e avaliar suas propriedades fisico-quimicas, tais como
composi¢do quimica, cristalinidade, dimensbes, morfologia, além de seus
comportamentos térmicos, Opticos, elétricos e magnéticos. Para a obtencédo desses

dados, serao utilizadas as seguintes técnicas:

e Raios de Fluorescéncia de (XRF);

¢ Difragao de Raios X (DRX);

e Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR);
e Espectroscopia Ultravioleta, Visivel e Infravermelho (UV-VIS-NIR);

e Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET);

e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV);

e A ressonancia paramagnética eletrénica (RPE).

5.1 Raios de Fluorescéncia de (XRF)

A Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X (XRF) teve suas bases
estabelecidas a partir da descoberta dos raios-X em 1895 pelo fisico alemao Wilhelm
Conrad Roentgen (1845-1923). Essa descoberta impulsionou o desenvolvimento de
tecnologias que utilizam raios-X em diversas areas, culminando em técnicas de
analise instrumental capazes de identificar e quantificar elementos quimicos em
diferentes tipos de amostras. A técnica de XRF destaca-se por sua versatilidade,
permitindo a analise de materiais solidos, liquidos, pastosos ou em pd, combinando
precisao, rapidez e simplicidade, sem a necessidade de tratamentos complexos ou
destrutivos das amostras (Arteta, 2019).

A técnica de Raios-X por Fluorescéncia (XRF) é uma técnica analitica
amplamente utilizada para determinar a composicédo de elementos quimicos em uma

variedade de amostras, como metais, minerais. Ela funciona medindo a fluorescéncia
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dos raios-X emitidos por uma amostra quando ela € irradiada com raios-X de alta
energia.

A Fluorescéncia de Raios X € uma técnica nao destrutiva e que consiste
especificamente no fato de que, quando uma amostra é irradiada por um feixe de
Raios X, as transicbes eletrbnicas geradas nos atomos produzem Raios X
caracteristicos que sao emitidos da amostra. O principio basico envolve a interagcéo
dos raios-X com a matéria, onde a energia dos raios-X excita elétrons internos dos
atomos, que sao entado ejetados. Quando elétrons de camadas superiores preenchem
esses vazios, eles emitem raios-X fluorescentes com comprimentos de onda
especificos para cada elemento. Os espectros gerados por meio da técnica XRF
contém picos de emissao especificos para cada elemento presente na amostra,
permitindo a identificacdo precisa dos elementos e suas respectivas concentracoes.
O uso de detectores avangados, como os de semicondutores, tornou a técnica ainda
mais precisa, possibilitando a analise de elementos em concentragdes traco,
ampliando seu espectro de aplica¢gdes (Sahu; Murty, 2015).

Dessa forma, a Fluorescéncia de Raios-X € amplamente utilizada tanto na
pesquisa cientifica quanto no setor industrial, oferecendo uma técnica rapida, precisa
e nao destrutiva para a analise da composigao quimica de materiais, contribuindo
significativamente para o avango de areas como ciéncias dos materiais, quimica

analitica e engenharia e fisica aplicada.
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Na Figura 4 sao apresentados espectros do nanocompdsitos nas temperaturas
de 400 °C, 500°C, 600°C, 700°C e 800°C. Utilizando o catalisador acido
calcocarboxilico sdo destacados os picos de emissao caracteristicos dos elementos

Ti (Ka e Kg), Mn (Ka) e Fe (Ka e Kg), identificados na regido de energia entre 4 e 8 keV.
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Figuras 4 - Espectros de fluorescéncia de raios X (XRF) do nanocompdsito MnyFe, Ti,Ow O obtido pelo

método de combustéo térmica nas temperaturas 400 °C, 500°C, 600°C, 700°C e 800°C
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Na Figura 5 sdo apresentados espectros do nanocompdsitos nas temperaturas
de 400 °C, 500°C, 600°C, 700°C e 800°C. Utilizando o catalisador &acido
calcocarboxilico. Sao destacados os picos de emissao caracteristicos dos elementos
Ti (Ka € Kg), Mn (Kq) e Fe (Ka e Kg), identificados na regido de energia entre 4,5 e 7,5
keV.
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Figuras 5 - Espectros de fluorescéncia de raios X (XRF) do nanocompésito MnxFe,V,Ow O obtido pelo
método de combustéo térmica nas temperaturas 400 °C, 500°C, 600°C, 700°C e 800°C.

42



5.2 Difragdo de Raio X (DRX)

No século XIX, foram documentadas as primeiras observagdes da energia de
raios X. Nesse periodo, o fisico alemao Wilhelm Conrad Rdntgen, por volta de 1894,
enquanto conduzia investigagdes envolvendo tubos de descarga de raios catddicos,
registrou a formacao de radiagbes que demonstraram a capacidade de penetrar em
objetos de natureza opaca. Subsequentemente, dedicou-se ao estudo minucioso
desse fendmeno, investigando suas caracteristicas e propriedades. Atualmente,
compreendemos que um dos fenbmenos associados a esses raios é a difragcao de
raios X, que constitui uma das técnicas primordiais empregadas na identificacéo e
caracterizagao microestrutural de materiais cristalinos, sendo aplicada em diversos
dominios de pesquisa e conhecimento (Bleicher; et al., 2000; Xavier et al., 2012).

O fenbmeno da difracdo de raios X ocorre devido a interacdo entre uma
radiacao incidente, neste caso, raios X, e os elétrons presentes em um cristal. Esses
elétrons refletem os raios X incidentes nos planos atdémicos paralelos do cristal. No
entanto, é importante observar que cada plano reflete apenas uma parte da radiacao,
enquanto o restante é refletido pelo plano subsequente do cristal e assim por diante.
Para que ocorra o processo de difracdo de maneira construtiva, € necessario que as
reflexdes nos planos paralelos interfiram de forma a reforgar o sinal (Bleicher; et al.,
2000).

A estrutura cristalina pode ser definida a partir de um arranjo composto por um
conjunto de atomos, idénticos ou n&o, denominado base, organizados
tridimensionalmente em uma disposigédo periddica. Os cristais diferem dos gases e
liquidos principalmente porque, nestes, os atomos n&o apresentam periodicidade. No
entanto, nem todos os sélidos sao cristalinos; alguns sdao amorfos, como o vidro, e

nao possuem um arranjo regular de atomos ( UNIVERSIDADE DE SAO PAULO. Estrutura dos

solidos. Séo Paulo: USP, 2005. Disponivel em:
<http://sites.poli.usp.br/d/pmt2100/Aula02 _2005%201p.pdf>. Acesso em: 8 set. 2024).

Devido aos arranjos periddicos de atomos no espacgo, € possivel estabelecer
uma série de pontos imaginarios (n6s de rede) que tém uma relagéo fixa no espago
com os atomos do cristal, formando uma estrutura ou armacao na qual o cristal é
construido. Essa estrutura, onde estao dispostos os nds da rede, € chamada de rede
cristalina. Esta série de pontos pode ser visualizada da seguinte maneira: o espago

cristalino deve ser dividido em trés séries de planos, sendo que os planos de cada
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série devem ser paralelos e igualmente espacados. Essa divisdo espacial produzira
uma série de células idénticas em tamanho, forma e orientagcdo em relagao as células
vizinhas. Cada célula € um paralelepipedo, desde que suas faces opostas sejam
paralelas e cada face seja um paralelogramo. Os planos aqui definidos interceptam-
se, formando os planos da rede. Essa série de pontos constitui o reticulo cristalino
(Gubin et al., 2005).

A célula unitaria da estrutura cristalina pode ser definida a partir de trés vetores
unitarios a, b e c.

Os angulos a, B e y entre os eixos estao de acordo com a figura:

Figuras 6 - Célula unitaria elementar e parametros de rede (Vrejoiu, et al., 2008).

As redes cristalinas séo classificadas de acordo com as caracteristicas dos
seus parametros de rede, permitindo a representacdo de 13 tipos de redes, as
chamadas redes de Bravais. Por exemplo, um atomo no centro do cubo e um atomo
em cada vértice (8 vértices no total, mas cada vértice € compartilhado por 8 células
(Vrejoiu, et al., 2008).

Os planos cristalinos podem ser agrupados em familias, representadas de
forma simples por seus vetores normais. Estes vetores, por sua vez, sao
caracterizados como vetores da rede reciproca. Ao definir um conjunto de pontos,

conhecidos como rede reciproca, cada ponto corresponde a uma familia especifica
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de planos cristalinos. Esta abordagem tem a vantagem de evidenciar as relagdes entre
as familias de planos cristalinos, a lei de Bragg e as orientagdes dos feixes difratados.
Na rede reciproca, cada no é identificado por trés numeros inteiros, h, k e I, conhecidos
como indices de Miller (Rahimi, et al., 2014).

Considerando que os planos cristalinos estdo separados por uma distancia
interplanar "d" e que a radiagao incide sob um angulo de incidéncia "6", a diferenga no
caminho percorrido pelos raios X incidentes e refletidos é calculada como sendo igual
a "2d * sen(8)". Assim, a interferéncia construtiva s6 ocorrera se essa diferenga no
caminho for igual a um multiplo inteiro "n" do comprimento de onda da radiagao

incidente, representado por "\", de acordo com a conhecida lei de Bragg.

nA = 2dsenb Equacéo 1

Onde n=1,2, 3, é a ordem de reflexao.

‘\A/

Figuras 7 - Representacdes visuais da geometria recomendada para uma demonstracao pratica da lei
de Bragg (Rahimi et al., 2014).
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As figuras 08 e 09 mostram os difratogramas do nanocompdsito V+Mn+Fe, com

os catalizadores acido calconcarboxilico, e ureia. Os atomos de V, Mn e Fe sdo

mostrados com simbolos diferentes. Foi observado que o catalizador nao influencia

14

12

u
—
o

na sintese do nanocompdésito.

o0
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Figuras 8 - Representa o difratograma do nanocompésito (MnxV,Fe;O,) Obtido pelo método de
combustao térmica usando o catalizador acido calconcarboxilico, na temperatura de 400°C. ( Fonte:

Préprio autor.)
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Figuras 9 - Representa o difratograma do nanocompésito ( Mn,Ti,Fe,Ow, ) Obtido pelo método de
combustéo térmica usando o catalizador acido calconcarboxilico, na temperatura de 400°C. ( Fonte:

Proprio autor.)

Aplicando a equacéao de Scherrer (Equagao 02), foi possivel determinar o diametro
meédio das estruturas cristalinas a partir do difratograma apresentado na Figura 9. O

valor obtido para o didmetro foi de (47 £ 1) nm.

=& Equacao 2
Bcoso

Onde D representa o didmetro médio cristalino, K é a constante de rede, 4
comprimento de onda do raio x, £ a largura da linha a meia altura do pico, mais intenso
do difratograma e 6 o éngulo de Bragg.

As informagdes que formam os difratogramas podem sofrer distorgdes
decorrentes de efeitos fisicos, instrumentais e caracteristicos da amostra. Portanto,

para obter uma analise mais precisa, € fundamental aplicar métodos matematicos que
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corrijam essas distor¢bes, como o Método de Rietveld. Proposto por Hugo Rietveld
em 1967 e 1969, o Método de Rietveld (MR) emprega modelos matematicos
estatisticos baseados no método dos minimos quadrados para ajustar uma curva
tedrica aos picos do padrdo de difracdo experimental, utilizando um modelo
cristalografico conhecido e semelhante ao da amostra. O Método de Rietveld possui
duas categorias de ajuste: o refinamento estrutural, que considera toda a estrutura
cristalina do material, e o refinamento das intensidades e posicbes dos picos
difratados, conhecidos como reflexdes de Bragg. Com a técnica de Rietveld, é
possivel determinar, com maior precisdo, as configuracbes de rede, as posigcoes
atbmicas, os fatores de vibragao térmica, os numeros de ocupacéo, além de identificar
impurezas e quantificar as informagdes que formam os difratogramas. Esses podem
sofrer distorgbes decorrentes de efeitos fisicos, instrumentais e caracteristicos da
amostra. Portanto, para obter uma analise mais precisa, € fundamental aplicar
meétodos matematicos que corrijam essas distorgdes, como o Método de Rietveld.

Proposto por Hugo Rietveld em 1967 e 1969, esse método emprega modelos
matematicos estatisticos baseados nos moldes dos minimos quadrados para ajustar
uma curva tedrica aos picos do padrao de difracdo experimental, utilizando um modelo
cristalografico conhecido e semelhante ao da amostra. O método possui duas
categorias de ajuste: o refinamento estrutural, que considera toda a estrutura cristalina
do material, e o refinamento das intensidades e posi¢cdes dos picos difratados,
conhecidos como reflexdes de Bragg. Com essa técnica aplicada, € possivel
determinar, com maior precisao, as configuracdes de rede, as posi¢cdes atdbmicas, os
fatores de vibragao térmica, os niumeros de ocupacgao, além de identificar impurezas
e quantificar (Utilizagdo do Método de Rietveld no Estudo Estrutural dos Compostos
K.MoxW(1-x)O,. Belo Horizonte: Universidade Federal de Minas Gerais, 2005. Tese
(Doutorado em Ciéncias) — Departamento de Fisica, Universidade Federal de Minas
Gerais. Disponivel em:
https://lilith fisica.ufmg.br/posgrad/Teses_Doutorado/decada2000/ademir-
guarnieri/AdemirGtese.pdf. Acesso em: 04 set. 2025).
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5.3 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier, ou FTIR
(Fourier Transform Infrared Spectroscopy), € uma técnica poderosa e versatil de
analise molecular que desvenda o mundo invisivel das moléculas. Ela revolucionou a
maneira como os cientistas e pesquisadores investigam a estrutura e a composigao
de uma vasta gama de substancias, desde compostos organicos até polimeros,
biomoléculas e materiais solidos, Ao explorar as interagbes entre as vibragbes
atbmicas e moleculares com a luz infravermelha, o FTIR oferece insights valiosos em
areas que vao desde a quimica e a biologia até a ciéncia dos materiais e a analise
forense, a FTIR utiliza radiagdo infravermelha para interagir com uma amostra. A
amostra absorve a radiagao infravermelha em frequéncias especificas, que estao
relacionadas com a vibragao de suas ligagcoes quimicas ( DRAWELL ANALYTICAL. 2
Key Points to Know: What Are Fourier Transform Infrared (FTIR) Spectrometers
Working Process and 5 Applications. Disponivel em: https.//pt.drawellanalytical.com/2-
key-points-to-know-what-are-fourier-transform-infrared-ftir-spectrometers-working-

process-and-5-applications. Acesso em: 04 set. 2024) .
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A interferéncia de Fourier é entdo aplicada para transformar os dados de

frequéncia em um espectro de absorgéo,

100 [ Catalisador-Ac Carbox
90 Catalisador-Uréia
S 80
o 7O
S 60f
T‘E“ 50
» 40
- :
S 30f
= 20_'
10 i 2 1 2 [ 2 [ 2
4000 3000 2000 1000

Figuras 10 - Mostra espectros de FTIR do nanocompdsito FexV,Mn,, FexTi,Mn, sintetizados com
catalizadores acido calconcarboxilico e ureia, observa-se que nao houve diferenga expressiva nas duas

sinteses. ( Fonte: Proprio autor.)

Fornecendo informacdes sobre as ligacbes quimicas presentes na amostra.
Identificacdo de Compostos: o FTIR € amplamente utilizado para identificar compostos
organicos e inorganicos, bem como para analisar misturas complexas. Para que uma
molécula apresente absor¢cdo no infravermelho, € necessario que ela possua um
momento de dipolo elétrico. As interagdes da radiagao infravermelha com a matéria
podem ser descritas pelas modificagdes nos dipolos moleculares, associadas as
vibracbes e rotacdes. Esse sistema pode ser interpretado como um oscilador
harménico, onde a quantidade total de energia é proporcional a frequéncia de vibragao
( Movasaghi, Z., Rehman, S., & Rehman, |. U. (2008). Fourier Transform infrared
(FTIR) spectroscopy of biological tissues. Applied Spectroscopy Reviews, 43(2), 134—
179. https://doi.org/10.1080/05704920701829043).
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A relagao entre a energia vibracional e a frequéncia pode ser descrita pela

equacao:

Eoscoxhvosc Equagéo 3

Em um oscilador harménico, a frequéncia natural de vibragao (f ) € determinada pela
constante de forga (K) do elastico e pelas massas (m+ e m2) dos atomos unidos, sendo

expressa pela equacgao:

F=1— 18 Equacéo 4
2nc’y U

Nessa equacao, f representa a frequéncia vibracional em nimeros de onda (cm™), K
€ a constante de forga (relacionada a rigidez da ligagéo), e y é a massa reduzida,

calculada a partir das massas dos atomos envolvidos (m1 e mz):

__MyMm ~
M= mq+m, Equacéo 5
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Com esses conceitos, € possivel prever as frequéncias aproximadas dos

modos vibracionais e determinar a posi¢gao das bandas no espectro. A figura 11 mostra

Espelhog t 5 Interferograma:
movel | LY, ’/\/' o sinal que o

computador recebe
s l-l Detector
) ) Computador
H O/ LI \ ] p
Espelho 2“’1:5-0 " Celade l Transformad de Fourier
fixo € ICIXeS amostra
Fonte de IV-ET
infravermelho Impressora
D~

Figuras 11 - Esquema ilustrativo do interferdmetro de Michelson, transformada de Fourier. (F. Berna,
2017).

5.4 Espectroscopia Ultravioleta e Visivel (UV-VIS)

A técnica de espectroscopia de absorcdo no Ultravioleta, Visivel e
Infravermelho Proximo utiliza os espectros eletromagnéticos para identificar e
quantificar os grupos funcionais ligados a moléculas de estruturas organicas. O
equipamento consiste em uma fonte de luz que opera em uma faixa que vai de 200 a
400 nm (UV), 400 a 800 nm (VIS) e 800 nm a 3300 nm (NIR), que emite as ondas
eletromagnéticas em um monocromador (H.H.Perkampus 1992).

Para as analises por UV-vis, as amostras foram diluidas em diferentes
concentragbes, uma aliquota da amostra foi retirada e inserida em uma cubeta de
quartzo que passa pelo espectrofotbmetro. Para este trabalho, utilizou-se o
Espectrofotdmetro no UV-VIS, marca: Nova, modelo: 2102 UVPC, localizado nas
dependéncias do Laboratério de Nanomateriais e LNBIOMAG da Fundacao
Universidade Federal de Rondonia — UNIR.
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Figuras 12 - Diagrama demonstrando o funcionamento interno do espectrofotometro Fonte: ( Martinez
(2014) .

Os espectrofotdbmetros usados nessa técnica possuem componentes basicos,
como uma fonte de luz que combina lampadas de deutério e tungsténio. Essas
ldmpadas geram radiagéo ultravioleta e visivel, que é focalizada e dispersa em
diferentes comprimentos de onda por meio de prismas ou monocromadores de grade.
A radiagao selecionada interage com a amostra, gerando sinais que sao detectados
por fotodetectores. Esses sinais, entdo, sdo processados por softwares especificos,
produzindo graficos de absorbancia em fungdo do comprimento de onda ( Makuta P,
2018).

O fundamento tedrico da espectroscopia UV-VIS esta alicergcado na lei de
Lambert-Beer, que estabelece a relacdo matematica para quantificar a absorgéo de

radiagdo por amostras no estado sodlido, liquido ou gasoso. Essa lei € descrita pela

equacao:
Onde:

¢ A: Absorbancia.

e lo: Intensidade da radiagéo incidente (antes de passar pela amostra).
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I: Intensidade da radiacao transmitida (ap6s atravessar a amostra).

¢: Coeficiente de absorbancia molar, que varia com o comprimento de onda da

radiacao.

c: Concentracdo do material absorvedor.

b: Caminho éptico percorrido pela radiagdo na amostra.

A espectroscopia de absorg¢ao na regido ultravioleta e visivel (UV-VIS) é uma
técnica essencial e versatil, amplamente utilizada para a caracterizacdo e
quantificacdo de uma variedade de materiais organicos, inorganicos e biolégicos. Ao
proporcionar informagdes detalhadas sobre os estados eletrbnicos das amostras
analisadas, esta técnica se destaca pela sua simplicidade e eficacia. A combinagao
de fontes de luz adequadas, como lampadas de deutério e tungsténio, com a preciséo
do monocromador e a sensibilidade dos fotodetectores, garante resultados precisos e
confiaveis. Dessa forma, a espectroscopia UV-VIS continua a ser uma ferramenta
indispensavel em laboratorios de pesquisa e controle de qualidade, contribuindo
significativamente para o avango do conhecimento cientifico e tecnologico (Field, et
al., 2008).

5.5 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

A Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET) € uma técnica poderosa e
indispensavel na caracterizagdo de materiais em escalas nanométricas e
subatébmicas. Desde sua criacdo em 1931 pelo fisico alemao Ernst Ruska e seus
colaboradores, a MET revolucionou a maneira como analisamos a microestrutura
interna de amostras, proporcionando insights detalhados sobre as propriedades
morfoldgicas, cristalograficas e espectroscopicas de diversos materiais (Abrahdo et
al., 2004).

Com uma resolugao capaz de atingir a ordem de angstroms, a MET permite a
investigagdo profunda de nanoestruturas, como particulas, fibras e filmes finos,
tornando-se uma ferramenta essencial para cientistas e pesquisadores em diversas
areas, como quimica, biologia, fisica e ciéncia dos materiais. Este método utiliza um

feixe de elétrons acelerados que interage com a amostra, gerando imagens e padrdes
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de difracdo que revelam informagdes cruciais sobre a composi¢ao e estrutura dos
materiais estudados. Desde seus primérdios, a MET passou por significativas
inovagcbes e melhorias, consolidando-se como uma técnica fundamental para o
avanco cientifico e tecnoldgico. (Abrahdo et al., 2004)

MET, com sua capacidade de resolugao na ordem de angstroms, revolucionou
a caracterizagdo de materiais, permitindo estudos morfoldgicos, cristalograficos e
espectroscopicos. Composta por uma fonte de elétrons, lentes magnéticas e um
sistema de vacuo de aproximadamente 108 Pa, a técnica utiliza um feixe de elétrons
gerado pelo aquecimento de um filamento de tungsténio. Esse feixe & colimado,
acelerado por uma diferenga de potencial entre 60 e 300 kV, e focalizado para interagir
com a amostra. Os feixes transmitidos e difratados geram imagens ampliadas ou
padrées de difragdo, essenciais para investigagdes cientificas detalhadas. Ao longo
das décadas, os avancos na MET e MEV contribuiram significativamente para a
ciéncia, revelando estruturas antes inacessiveis e fornecendo subsidios fundamentais
para areas como biologia, fisica, quimica e ciéncia dos materiais. (Wang et al.,1996).

Na figura 13 apresentado o esquema estrutural Met.
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Figuras 13 - Esquema Estrutural de um Microscépio Eletrénico de Transmissao: Principais
Componentes e Etapas do Funcionamento. Padrbes de difracdo tipicos: a) material amorfo,
b) monocristalino e c) policristalino. ( Microscopia Eletrénica — Atlas Interativo de Biologia Celular. S&o

Paulo: Instituto de Ciéncias Biomédicas da USP. Disponivel em:

https://atin.icb.usp.br/inicio/topicos/comosab/mic-eletr/. Acesso em: 10 ago. 2024.)
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5.6 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) teve suas raizes estabelecidas
na década de 1930. Em 1931, o fisico alemdo Ernst Ruska, junto com seus
colaboradores, apresentou o primeiro microscopio eletrénico de transmissao. Essa
inovacao foi tdo significativa que, em 1986, Ruska foi agraciado com o Prémio Nobel
de Fisica. Ja em 1935, Max Knoll fez avancos importantes ao descrever a concepgao
do MEV. Em 1938, Manfred von Ardenne fez uma adaptacao crucial, adicionando
bobinas de varredura ao microscopio eletrébnico de transmissao, criando assim um
protétipo de MEV. O primeiro MEV capaz de observar amostras espessas foi
construido em 1942, utilizando detectores de elétrons secundarios para formar
imagens. Em 1939, a Siemens langou o primeiro microscépio de transmissao
comercial, e em 1957, Robertson foi pioneiro ao descrever a estrutura trilaminar das
membranas celulares. A partir de 1965, a empresa Cambridge Scientific Instrument
comecgou a comercializar o primeiro MEV, facilitando o acesso e uso dessa tecnologia
em diversos laboratérios de pesquisa. ( Breve histérico do Microscopio Eletrénico.
Universidade Federal Fluminense. 2016. Disponivel em:

www.meib.uff.br/?g=content/introducado-0 . Acesso em: 22 ago. 2024).

Nos microscoépios convencionais, utiliza-se fétons para iluminar o composto em
estudo. Em contraste, na MEV, sdo empregados feixes de elétrons, que permitem
capturar imagens de alta resolugdo com aumentos que podem atingir
aproximadamente 300.000 vezes. Devido a sua alta resolucéo e versatilidade, o MEV
€ um instrumento extremamente eficaz para o estudo de materiais soélidos
microestruturados e nanoestruturados, fornecendo informacdes detalhadas sobre a
morfologia da superficie, organizagao estrutural e identificagdo dos materiais (Dedavid
et al 2007).

A técnica de MEV envolve a emissdo de feixes de elétrons a partir de um
filamento de tungsténio, gerados por uma diferenca de potencial que varia de 0,5 a 30
kV. Essa diferenga de potencial gera feixes de elétrons fortemente atraidos pela parte
positiva, resultando em aceleragao. As lentes condensadoras direcionam esses feixes
para a lente objetiva, que ajusta o foco dos elétrons para que atinjam a amostra nas

dimensdes corretas. A interagdo entre os elétrons e a amostra gera sinais dispersos,
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que sao captados pelos detectores e convertidos em dados elétricos, transformando-

0s em imagens e graficos analisaveis (Dedavid et al 2007).
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Figuras 14 - Diagramas ilustrando os componentes-chave de um microscopio eletronico de varredura,

Detector de
elétrons

A imagem é formada
varredura por varredura
do feixe e linha por linha

assim como os diferentes tipos de sinais resultantes da interacao dos elétrons primarios com a amostra.
Microscopia Eletronica — Atlas Interativo de Biologia Celular. Sdo Paulo: Instituto de Ciéncias
Biomédicas da USP. Disponivel em: https:.//atin.icb.usp.br/inicio/topicos/comosab/mic-eletr/. Acesso
em: 10 ago. 2024.

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) desempenha um papel crucial na
analise das diversas radiagdes resultantes das interacdes entre elétrons e a amostra.
Essa técnica avangada permite a obtencdo de imagens que revelam propriedades
dimensionais e morfolégicas dos nanomateriais, aspectos fundamentais para o estudo
e a aplicagéo desses materiais em diferentes campos cientificos e tecnoldgicos. Por

meio da MEV, é possivel investigar em detalhes a estrutura e a composi¢céo dos
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nanomateriais, proporcionando insights valiosos que guiam o desenvolvimento de

novas tecnologias e aprimoramento de materiais existentes (Howe et al., 2010).

5.7 A ressonancia Ferromagnética eletronica (RFM)

As anadlises de Ressonancia Ferromagnética Eletrbnica (RFM) foram
conduzidas a uma temperatura controlada de (25 £ 1) °C, utilizando o espectrémetro
Bruker® ESP300 (Rheinstetten, Alemanha), operando na banda X (9,84 GHz). Para
isso, foi empregado um filme de cavidade ressonante ER4102 ST (Formvar) acoplado
ao equipamento. Os espectros obtidos seguiram os seguintes parametros
instrumentais: poténcia de micro-ondas de 20 mW, frequéncia de modulagdo de
100 kHz, amplitude de modulacéo de 2,0 G, varredura de campo magnético de 200 G

e tempo de aquisicdo de 100 s.

A ressonancia ferromagnética eletrénica (RFM), € uma técnica analitica usada
para estudar materiais possuem elétrons desemparelhados em seus atomos ou
moléculas, o que os torna suscetiveis a interagdes magnéticas (Mendonga; Oliveira,
2000).

A RFM aproveita o fato de que os elétrons desemparelhados em um material
ferromagnético tém spin e, portanto, geram um momento magnético. Quando esses
elétrons sdo expostos a um campo magnético externo, eles podem absorver ou emitir
energia em forma de radiagcdo eletromagnética na regidao das micro-ondas. A
RFM/mede a absorcdo ou emissdo dessa radiagdo, permitindo a analise das
propriedades magnéticas do material e a determinagao de informagdes valiosas, como
0 numero de elétrons desemparelhados, a estrutura eletrénica, a concentracao de
espécies paramagnéticas e até mesmo informagdes sobre a dindmica molecular.

A RFM é amplamente utilizada em diversas areas da ciéncia, como quimica,
fisica, biologia e ciéncias dos materiais. Ela desempenha um papel fundamental na
pesquisa de compostos, estudos de radicais livres em sistemas bioldgicos, analise de
defeitos em cristais, investigacdo de propriedades magnéticas em materiais
magnéticos. Em resumo, € uma técnica analitica poderosa que fornece informacoes

valiosas sobre sistemas paramagnéticos e tem uma ampla gama de aplicagdes
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cientificas e industriais. Mede a absorgdo ou emissao dessa radiagao, permitindo a
analise das propriedades magnéticas do material e a determinagcéo de informacgdes
valiosas, como o numero de elétrons desemparelhados, a estrutura eletronica, a
concentracdo de espécies paramagnéticas e até mesmo informagdes sobre a

dinamica molecular. ( Salmon Et al., 2007 )

A equacgéo basica que descreve a ressonancia paramagnética eletronica é:

AE=g psBo Equacéo 7
Onde:

AE: Diferenga de energia entre os niveis.

g: Fator g (especifico para cada espécie paramagnética).

pB: Magneton de Bohr.

Bo: Intensidade do campo magnético externo aplicado.

A RPE/EPR é amplamente utilizada em diversas areas da ciéncia, como quimica,
fisica, biologia e ciéncias dos materiais. Ela desempenha um papel fundamental na
pesquisa de compostos paramagnéticos, estudos de radicais livres em sistemas
bioldgicos, analise de defeitos em cristais, investigacao de propriedades magnéticas

em materiais magnéticos e muito mais.
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A figura 15 mostra nanocompésito Fe4sMnegV/70w.
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Figuras 15 - Mostra os espectros FMR do nanocompdsito (FexMnyV;) com o catalizador ureia, na
temperatura de 400°C. ( Fonte: Proprio autor.)
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A Figura 16 revela uma linhas e curvas: ela traz a tona o comportamento magnético

do nanocompadsito (FesMneV70w) quando submetido a altas temperaturas.
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Figuras 16 - Mostra os espectros EPR do nanocompésito (VxMnyFe;) com o catalizador ureia,
na temperatura de 400°C. ( Fonte: Préprio autor.)

sintetizados com catalizadores acido calconcarboxilico e ureia. Observa-se que
nao houve diferenca expressiva nas duas sinteses.

A Ressonancia Ferromagnética Eletronica (RFM) é uma técnica indispensavel
para a caracterizagdo de sistemas paramagnéticos, combinando precisdo analitica
com ampla aplicabilidade. Com a capacidade de fornecer informagdes detalhadas
sobre a estrutura eletrénica e propriedades magnéticas dos materiais (Salmon Et al.,
2007).
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6.0 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo, sao apresentados e discutidos os resultados obtidos por meio das
técnicas de caracterizagao aplicadas ao estudo. O capitulo esta estruturado em sete

subtodpicos, cada um correspondente a uma técnica especifica:

Raios de Fluorescéncia de (XRF)

Difracao de Raio X (DRX)

Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
Espectroscopia Ultravioleta e Visivel (UV-VIS)

Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A ressonancia paramagnética eletronica (RPE)

6.1 Raios de Fluorescéncia de (XRF)

As medi¢des de Fluorescéncia de Raios X (XRF, do inglés X-ray Fluorescence)
foram conduzidas no Laboratério Multiuso, vinculado ao Centro de Ciéncias Exatas
da Universidade Federal de Jatai (UFJ). A realizacdo e analise dos experimentos
contaram com a valiosa colaboracdo do professor Alessandro Martins, cuja
participacdo foi essencial para o desenvolvimento técnico e interpretativo dos
resultados obtidos.

Foi realizada a medida do nanocompdsitos FesMnsV7Ow obtido a partir de
catalisadores de acido calconcarboxilico e ureia nas temperaturas de 400° C, 800°C
e 1000°c , Conforme mostra na figura 17 e 18.

Em todos os espectros, observam-se picos caracteristicos dos elementos
vanadio (V), manganés (Mn) e ferro (Fe), confirmando a presenca desses elementos

na composicao final do material.
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Na figura 17 podemos observar

« $1-400 °C: Baixa intensidade dos picos, indicando estrutura amorfa e pouca
difusdo entre os elementos. Porém mostra uma maximizacdo do Fe na

formacao da estrutura nanocristalina

« S1-800 °C: Aumento da intensidade dos picos, sugerindo inicio da formagao de
fases cristalinas. Porém mostra uma maximizagdo do Mn na formacao da

estrutura nanocristalina.

e S$1-1000°C: Picos bem definidos, confirmando a formacdo de fases

nanocristalina e maior homogeneidade estrutural.

S$1-1000

n-Ka
Fe-Ka

V-Ka

Intensidade Relativa (cps/eV)

S$1-400

e-Ka

V-Ka
n-Ka

4 . 5 6 7 8 9 . 10
Energia (keV)

Figuras 17 — Sao apresentados os espectros de fluorescéncia de raios X (XRF) do nanocompdsito
FesMngsV70,, obtido a partir de catalisadores de acido calconcarboxilico e submetido a tratamentos
térmicos nas temperaturas de 400 °C, 800 °C e 1000 °C.
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Na figura 18 s&o apresentados os espectros do nanocomposito Fe,MngV;0w,
sintetizado como catalisador ureia, é possivel observar picos caracteristicos dos

elementos vanadio (V), manganés (Mn) e ferro (Fe),

S$2-400 °C: Apresentou baixa intensidade nos picos de V, Mn e Fe, indicando

estrutura predominantemente amorfa e pouca difusao entre os elementos.

e S2-800°C: Houve aumento na intensidade dos picos, sugerindo o inicio da
formacgao de fases cristalinas e maior interagdo entre os componentes.
e S2-1000°C: Os picos se tornaram bem definidos e intensos, confirmando a

formacgao de fases cristalinas consolidadas e uma estrutura mais homogénea.
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Figuras 18- S&o apresentados os espectros de fluorescéncia de raios X (XRF) do
nanocomposito FesMnsV70,, obtido a partir de catalisador ureia e submetido a
tratamentos térmicos nas temperaturas de 400 °C, 800 °C e 1000 °C 65



Na analise do espectros S3 do nanocompdésito Mn,.;FeTi,Ow, sintetizado como
catalisador acido calconcarboxilico, € possivel observar picos caracteristicos dos
elementos titdnio (Ti), manganés (Mn) e ferro (Fe). apds tratamento térmico nas
temperaturas de 400 °C, 800 °C e 1000 °C,

conforme ilustrado na Figura 19.
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Na figura 19 podemos observar

S3-400 °C: Os picos apresentam baixa intensidade, sugerindo estrutura amorfa ou

pouco organizada.

S$3-800 °C: Observa-se aumento na intensidade dos picos, especialmente para Fe e

Mn, indicando maior incorporagdo dos elementos e inicio da formacdo de fases

cristalinas.

S$3-1000°C: Os picos tornam-se bem definidos e intensos, evidenciando a

consolidagdo de fases cristalinas e uma estrutura homogénea. A alta temperatura

favoreceu a difusdo completa dos elementos e a estabilizacdo da matriz do

nanocompasito.
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Figuras 19 — Sao apresentados os espectros de fluorescéncia de raios X (XRF) do nanocompdsito

Mn,.,Fe,.3TiOw, obtido a partir de catalisadores de acido calconcarboxilico e submetido a tratamentos

térmicos nas temperaturas de 400 °C, 800 °C e 1000 °C.
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Na figura 20 podemos observar.

O espectros S4 do nanocompdsito Mn;.z;FeTi,Ow, sintetizado como catalisador ureia,
€ possivel observar picos caracteristicos dos elementos titanio (Ti), manganés (Mn) e
ferro (Fe). apos tratamento térmico nas temperaturas de 400 °C, 800 °C e 1000 °C,

conforme ilustrado na Figura 20

e S4-400 °C: A difusdo dos elementos ainda é limitada, e ndo ha formacéo clara
de fases cristalinas, Porém mostra uma maximizacdo do Fe na formacgao da
estrutura nanocristalina.

e S4-800 °C: Observa-se aumento na intensidade dos picos, A estrutura comega
a se reorganizar, Porém mostra uma maximizagdo do Mn na formacéo da
estrutura nanocristalina

e S4-1000 °C: Os picos tornam-se bem definidos e intensos, evidenciando a

consolidagao de fases nanocristalina e uma estrutura homogénea.

S4-1000

Mn Ka
Fe Ka

Intensidade relativa (cps/eV)
Mn Ka

Energia (keV)
Figuras 20 - Sdo apresentados os espectros de fluorescéncia de raios X (XRF) do nanocompdésito
Mn,.,Fe,.;TiOw, obtido a partir de catalisador ureia e submetido a tratamentos térmicos nas
temperaturas de 400 °C, 800 °C e 1000 °C
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6.2 Difragao de Raio X (DRX)

Nas figuras 21, 22, 23 e 24 apresentamos os difratogramas de raios X das
amostras S1, S2, S3 e S4 do nanocompdsito Mn+.sFeTi.Ow e FesMnsV70y, obtidas
apods tratamento térmico nas temperaturas de 400 °C, 800 °C e 1000 °C. A analise dos

difratogramas revela a evolugao das fases cristalinas com o aumento da temperatura.

Os difratogramas experimentais (linhas pretas) sdo comparados com o0s
padrdes de referéncia das fases cristalinas de ferro (Fe — ICSD 1514035), manganés
(Mn — ICSD 9002321) e vanadio (V — ICSD 1011066), conforme o banco de dados
ICSD. As linhas coloridas indicam os ajustes tedricos e as intensidades calculadas
para cada fase cristalina identificada. O eixo X indica a posigao angular (26 em graus)

e o eixo Y, a intensidade relativa
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Na figura 21 sdo apresentados as analise da amostra S1 Utilizando acido

calconcarboxilico.

S$1-400°C: observa-se a presenca de estruturas amorfas ou de baixa
cristalinidade, indicando que o material ainda ndo sofreu completa reorganizagao

estrutural.

e S1-800°C: surgem picos mais definidos, sugerindo o inicio da formagéo de
fases cristalinas estaveis, como 6xidos mistos de manganés, ferro e titanio.
e S1-1000°C: os difratogramas exibem picos intensos e bem definidos,

evidenciando uma maior cristalinidade e formacgao de fases mais ordenadas.
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Figuras 21 - Padrbes de difragido de raios X (DRX) das amostras S1-400, S1-800 e S1-1000, obtidas a partir
de catalisadores de acido calconcarboxilico e submetidas a tratamentos térmicos nas temperaturas de
400 °C, 800 °C e 1000 °C.
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Na figura 22 sdo apresentados as analise da amostra S2 Utilizando ureia

e S2-400 °C: O material é predominantemente amorfo, com a possivel presenca
de um residuo cristalino do precursor.

e S2-800 °C: O material ainda € majoritariamente amorfo, mas mostra o inicio da
nucleacao de fases cristalinas.

e S2-1000 °C: O material sofre uma cristalizagcdo completa, resultando em um

composito multifasico e cristalino.
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Figuras 22 - Padrbes de difragdo de raios X (DRX) das amostras S2-400, S2-800 e S2-1000, obtidas a
partir de catalisadores ureia e submetidas a tratamentos térmicos nas temperaturas de 400 °C, 800 °C
e 1000 °C.
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Na figura 23 sdo apresentados as analise da amostra S3 Utilizando acido

calconcarboxilico.

e S3-400 °C: O material € predominantemente cristalino, indicando uma rota de

sintese que favorece a formacao direta de fases estaveis.

e S3-800 °C: Os picos permanecem nas mesmas posi¢des angulares, mas sua
intensidade aumenta e eles se tornam ligeiramente mais estreitos.

e S3-1000°C: A estrutura cristalina formada inicialmente e
extraordinariamente robusta e termicamente estavel em toda a faixa de

temperatura estudada.
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Figuras 23 - Padrdes de difragdo de raios-X (DRX) comparando as amostras S3-400, S3-800 e S3-
1000 e S4-400, S4-800 e S4-1000 .
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Na figura 24 sdo apresentados as analise da amostra S4 Utilizando ureia

e S4-400 °C: Os picos intensos ¢ definidos ao longo das condigdes térmicas
reforcam a presenga de uma fase cristalina integrada.

e S4-800 °C: Ocorrem transformacdes de fase evidentes. O padrao de difragao
muda significativamente.

e S4-1000 °C: O material sofre uma cristalizagdo completa, resultando em um

compdésito multifasico e cristalino, que agora se mostra termicamente estavel.
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Figuras 24 - Padrbées de difracdo de raios-X (DRX) comparando as amostras S3-400, S3-800 e S3-
1000 e S4-400, S4-800 e S4-1000.
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Os resultados dos difratogramas para as quatro amostras demonstram a
formacdo de um material ternario estavel e altamente cristalino, com propriedades
sinergéticas provenientes da interagao dos elementos Fe, Mne V, e Fe, Mn e Ti.
Essa robustez estrutural torna o material adequado para aplicagbes avancadas, como
catalisadores, dispositivos de armazenamento de energia e revestimentos funcionais.

Levando em conta que uma estrutura contendo os elementos Mn1.3FeTi2Ow e
FesMnesV70w, apresenta caracteristicas potencialmente inéditas devido a auséncia de
dados em publicagdes cientificas e bases cristalograficas, foi necessario iniciar os
estudos com estruturas semelhantes disponiveis. A partir da estrutura de referéncia
(ICSD - 4102355 Ti) (ICSD - 1011066 V), Mn (ICSD - 9002321) Fe (ICSD - 1514035),
constatou-se que suas caracteristicas cristalograficas guardam proximidade com o
nanocompasito proposto.

Os dados obtidos por analise de fluorescéncia de raios X (XRF) reforcam essa
hipétese, corroborando a presenga dos elementos identificados. Na Figura 48,
observa-se a estrutura da célula unitaria que serviu como base para o refinamento

realizado segundo o método de Rietveld.

FexMnyTi;Ow FexMny, V.0

Site rh) ¢
v T 147
T 147
v Mn 137
Mn1 137
v Fe 1.26
Fel 126
v o 0.74
01 074

135
135
135
137
n 137
137
1.26
126
2 1.26
0.74
01 074

Figuras 25 - Representagdo esquematica de uma célula unitaria da estrutura. (Fonte: Préprio autor
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6.3 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A caracterizagdao dos nanocompdésitos sintetizados foi realizada utilizando
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) em um
equipamento da marca Jasco, modelo 4100, que opera nas regides do infravermelho
médio (MIR), com varredura de 4000 a 400 cm™. Esse equipamento permite a
realizacdo de medigbes em amostras solidas. A técnica € amplamente empregada na
caracterizagdo de pequenas moléculas inorganicas e organicas, farmacos,
catalisadores, nanoparticulas, complexos organometalicos, entre outras substancias.

Através da FTIR, é possivel identificar as bandas caracteristicas do
infravermelho em materiais inorgénicos, que tendem a ser mais amplas e de numero
reduzido, localizando-se na regido de menor numero de onda, conhecida como regiao
de impressao digital da molécula. Apdés a conferéncia dos parametros e do
funcionamento do equipamento, o espectro foi obtido com amostras preparadas a
partir de materiais higienizados com agua destilada e alcool 70%. Para isso,
utilizaram-se materiais como um moinho de agata de 4 cm de didmetro e capacidade
de 10 ml, um macerador de porcelana, pecas (Die Set) para a construgdo das
pastilhas, uma prensa manual, um suporte de amostras para o espectrometro e
brometo de potassio (KBr). (Cunha Et al., 2014)
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A Figura 26 apresenta os espectros de infravermelho por transformada de

Fourier (FTIR) para a série de amostras S1, tratadas termicamente em diferentes
temperaturas.

o S$1-1000 (Azul): Amostra aquecida a 1000°C, com faixas de absorcéo
associadas a grupos O-H (hidroxilas), CO, devido a atmosfera, e caracteristicas de
ligacbes Mn-O e Fe-O.

o $1-800 (Vermelho): Amostra aquecida a 800°C, exibindo absor¢gdes também

relacionadas ao Mn-O, Ti+Mn+Fe e outras interagdes.

S$1-400 (Preto): Amostra aquecida a 400°C, com menores picos de absorgao,
destacando as intera¢des envolvendo Mn-O e Ti+Mn+Fe.
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Figuras 26 - O grafico apresentado mostra trés espectros de transmissdo em diferentes amostras, com

a intensidade de transmissao (Transmitancia %) em fungdo do nimero de onda (cm™). ( Fonte: Préprio
autor)
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A Figura 27 apresenta os espectros de infravermelho por transformada de Fourier

(FTIR) para a série de amostras S1, tratadas termicamente em diferentes

temperaturas.

. S$1-1000 (Azul): Amostra aquecida a 1000°C, com faixas de absorgao

associadas a grupos O-H (hidroxilas), CO, proveniente da atmosfera, e caracteristicas

de ligagdes Mn-O, Fe-O e V-O (vanadio-oxigénio).

. S1-800 (Vermelho): Amostra aquecida a 800°C, exibindo absor¢des também

relacionadas as ligagbes Mn-O, Fe-O e V-O, refletindo as interagées do vanadio e

outros elementos presentes.

. S$1-400 (Preto): Amostra aquecida a 400°C, com menores picos de absorcgéao,

destacando as intera¢des envolvendo Mn-O, Fe-O e V-O.

Figuras 27 - O grafico apresentado mostra trés espectros de transmissdo em diferentes amostras,
com a intensidade de transmissao (% Transmitancia) em fungcdo do nimero de onda (cm™)( Fonte:

Préprio autor).
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Esse grafico ilustra como as condigbes térmicas de aquecimento afetam as
interacbes quimicas e as absor¢gdes das amostras, permitindo observar as
modificagdes nas ligagdes e grupos funcionais a medida que a temperatura aumenta,
especialmente a influéncia do vanadio nas absorgodes.

Com base na analise dos espectros apresentados, foi possivel identificar as
principais bandas de absorcdo, com regides bem definidas, ocorrendo pequenas
variagdes nas intensidades e deslocamentos dos picos conforme as modificagdes nos
parametros do processo de sintese, especificamente nas temperaturas de
aquecimento de 400°C, 800°C e 1000°C.

De acordo com os dados obtidos, os picos observados nas regides de
aproximadamente 3300 cm™ e 1600 cm™ estdo relacionados ao estiramento e
deformagado angular das ligagcbes O-H, caracteristicas das moléculas de agua
presentes nas amostras. A presenga do pico em torno de 1384 cm™ pode ser atribuida
as ligagbes C-O e C-H, possivelmente resultantes de impurezas do processo de
sintese. No entanto, € importante destacar que esse pico ndao € observavel apds o
processo de calcinagdo, como evidenciado pela amostra aquecida a 1000°C (S1-

1000), onde essa caracteristica se torna menos pronunciada.

6.4 Espectroscopia Ultravioleta e Visivel (UV-VIS)

As medidas espectroscopicas de UV-VIS foram realizadas com o
espectrofotometro ANOVA-2100UV, que opera em um intervalo de comprimentos de
onda de 190 a 1100 nm, no LNBIOMAG — UNIR. A técnica foi empregada para
investigar as regides de absor¢cdo de radiagdo UV-VIS nos nanocompdésitos,
permitindo correlacionar essas propriedades com o processo de sintese, além de
explorar as transigdes eletrénicas dos elementos constituintes (Tomaszewska Et al.,
2013).

O modo de preparagao foi feito usando forno tipo mufla com faixa de
aquecimento entre 400°, 800° e 1000°, usando processo de preparacao com fragao

molar dos elementos V=1, Ti=1, Mn=1 e Fe=1.
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Nas figura 28 a seguir, sdo apresentados os espectros de absorgao
FesMneV70, em funcdo do comprimento de onda das amostras S1-400, S1-800 e S1-
1000, agrupadas conforme suas caracteristicas de preparagdo. Observa-se que 0s

espectros apresentam tendéncias distintas nos valores de absorbancia:

e S$1-400: destaca-se por apresentar os valores mais elevados, comecando em
torno de 4,8 a 400 nm e caindo para aproximadamente 1,2 a 700 nm.

e S1-800: mostra uma maior absorbéancia ao longo do espectro, com valores que
variam de cerca de 0,98 a 400 nm até 0,56 a 700 nm. Por fim, a amostra

e S1-1000: apresenta uma redugdo gradual na absorbancia, indo de

aproximadamente 0,77 a 400 nm até 0,44 a 700 nm

0.7 $1-1000

0.66
0.55

0.44

®

Absorbéancia (u.a)
3

o
[43)
»

B
o

386

24

12

400 500 600 700

Comprimento de Onda (nm)

Figuras 28 - Os espectros UV-VIS (FesMnsV;0,) das amostras S1-400, S1-800 e S1-1000 mostram a
variagdo da absorbancia entre 400 e 700 nm. As amostras, contendo V, Mn e Fe, foram sintetizadas

com catalisador acido carboxilico e tratadas termicamente em diferentes temperaturas.

79



Nas figura 29, sdo apresentados os espectros de absor¢do em fungdo do
comprimento de onda das amostras S2-400, S2-800 e S2-1000, agrupadas conforme
suas caracteristicas de preparacdo. Observa-se que os espectros apresentam

tendéncias distintas nos valores de absorbancia:

e S2-400°C: Apresenta os maiores valores de absorbancia, variando de
aproximadamente 0,69 a 300 nm até cerca de 0,23 a 700 nm.

e S2-800°C: Os valores de absorbancia sao intermediarios, indo de cerca de
0,30 a 300 nm até 0,20 a 700 nm.

e S2-1000 °C: Apresenta os menores valores de absorbancia, entre 0,35 e 0,20

ao longo do espectro.
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Figuras 29 - Os espectros UV-VIS (Fe«MnsV7;0, ) das amostras S2-400, S2-800 e S2-1000 mostram
a variagao da absorbancia entre 400 e 700 nm. As amostras, contendo V, Mn e Fe, foram

sintetizadas com catalisador ureia.
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Nas figura 30, sdo apresentados os espectros de absor¢do em fungédo do
comprimento de onda das amostras S3-400, S3-800 e S3-1000, agrupadas conforme

suas caracteristicas de preparagao.

e S3-400°C: Apresenta os maiores valores de absorbancia e multiplos picos,
indicando estrutura menos organizada e maior densidade de estados
eletrénicos.

e S3-800°C: Mostra pico mais definido préximo a 470nm e absorbancia
intermediaria, sugerindo inicio da reorganizacéo estrutural.

e S3-1000°C: Exibe os menores valores de absorbancia, com perfil mais
uniforme e picos suaves, refletindo maior cristalinidade e estrutura mais
estavel.
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Figuras 30 - Os espectros UV-VIS (Mns.3FeTi-Oy ) das amostras S3-400, S3-800 e S3-1000 mostram
a variagao da absorbancia entre 400 e 700 nm. As amostras, contendo V, Mn e Fe, foram sintetizadas
com catalisador acido carboxilico e tratadas termicamente em diferentes temperaturas.
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Nas figura 31, sdo apresentados os espectros de absor¢do em fungédo do
comprimento de onda das amostras S4-400, S4-800 e S4-1000, agrupadas conforme

suas caracteristicas de preparagao.

e S4-400 °C: Apresenta os maiores valores de absorbancia, com pico préximo de
4.8, indicando estrutura menos organizada e alta densidade de estados
eletrénicos.

e S4-800°C: Absorbéancia intermediaria, sugerindo inicio da reorganizagao
estrutural e reducao de defeitos dpticos.

e S4-1000 °C: Menor absorbancia, com perfil mais uniforme, refletindo maior

cristalinidade e estrutura estabilizada.
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Figuras 31 - Os espectros UV-VIS (Mn1.3FeTi>Oy ) das amostras S3-400, S3-800 e S3-1000 mostram a
variagdo da absorbancia entre 400 e 700 nm. As amostras, contendo V, Mn e Fe, foram sintetizadas
com catalisador ureia e tratadas termicamente em diferentes temperaturas.
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A determinacao do band gap (ou lacuna de banda) é uma caracteristica de
grande relevancia no estudo de nanomateriais, uma vez que essa propriedade esta
diretamente relacionada as suas funcionalidades fotofisicas e fotoquimicas. O band
gap, que corresponde a energia necessaria para promover um elétron da banda de
valéncia para a banda de condugdo, € um dos principais determinantes do
comportamento elétrico e optico dos materiais. Em nanomateriais, esse parametro
assume ainda mais importancia, pois pode influenciar diretamente a eficiéncia de
dispositivos como células solares, sensores opticos e catalisadores. Uma das formas
mais comuns e eficazes de determinar o band gap de nanomateriais é através da
analise de espectros de UV-VIS (ultravioleta e visivel).

A técnica permite a avaliacdo da absorcido de luz pelo material, fornecendo
informagdes sobre a energia necessaria para excitar os elétrons. Para a obtengéo dos
valores do band gap, o método de Tauc se destaca como uma abordagem simples e
altamente eficiente. Baseado na relagdo empirica entre o coeficiente de absorgao
(a\alphaa) e a energia dos fétons (hvh\nuhv), esse método € amplamente utilizado

devido a sua praticidade e precisdo (Karoui, 2018).

(hva)’" = A (hv - Eg) Equacéo 8

A equacéo de Tauc (hva)" = A (hv - Eg) permite que, ao se tragar um grafico
de (ahv)" versus hv, seja possivel extrapolar a energia do band gap a partir da
intersecao da linha reta com o eixo de energia. onde a é o coeficiente de absorcgao,
hv é a energia do féton, Eg é a energia do band gap, A € uma constante de
proporcionalidade e o valor de n denota a natureza das transi¢des eletronicas do
material e € igual a 1/2 ou 2 para os intervalos de banda de transi¢éo direta e indireta.

O valor obtido pode, entao, ser utilizado para prever as propriedades fotofisicas
e fotoquimicas do material.

Os valores de absorbancia e comprimento de onda foram analisados e
convertidos, possibilitando a construcdo de graficos que relacionam (hva)'/? com a
energia (hv), apresentados nas figuras 27. Com base no método de Tauc, foi possivel
determinar os valores da energia de gap das amostras sintetizadas. Observou-se que
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os valores de Eg obtidos ficaram entre 2.0 eV e 2.95 eV, evidenciando caracteristicas
consistentes entre as amostras analisadas.
Na figura 32 apresentamos espectros de absorgédo Optica das amostras S1-
400 °C, S1-800 °C e S1-1000 °C.
e S1-400°C: Egpa = 2,93 eV Estrutura menos organizada, com maior band gap,
indicando menor densidade de estados .
e S$1-800 °C: Egpa = 2,40 eV Reducédo do band gap sugere inicio da reorganizagao
estrutural e formagao de fases mais ordenadas.
e S$S1-1000 °C: Egpa = 2,30 eV Menor valor de Egpa, indicando maior cristalinidade

e estrutura eletrbnica mais homogénea, favorecendo transi¢cdes opticas diretas

2.0 2.5 3.0
36

27 | $1-1000

1 | Egpa= 2:30 &V

[ S1-400
sao | Eepa=2.93 eV
420 -
OF
1 M 1 M 1
2.0 2.5 3.0

Energia (eV)

Figuras 32 - Representacéo da relacdo entre (hva)'/? e energia (hv), (Fe4sMneV70, ) com os valores de
energia de band gap (E_gap) determinados através do método de Tauc. foram sintetizadas com
catalisador acido carboxilico e tratadas termicamente em diferentes temperaturas. 84



Na figura 33 apresentamos espectros de absorgcédo Optica das amostras S2-
400 °C, S2-800 °C e S2-1000 °C.

e S2-400°C: Egap = 2,17 eV Estrutura menos ordenada, com maior densidade de
estados eletrénicos e transicdes Opticas menos definidas.

e S2-800°C: Egap = 2,50 eV Indica reorganizacgao estrutural e formacao de fases
mais estaveis.

e S2-1000°C: Egap = 2,50eV Mantém o valor, sugerindo consolidagdo da

estrutura cristalina e estabilidade eletrbénica.
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Figuras 33 - Representagéo da relagao entre (hva)'/2? e energia (hv), (FesMnsV70. ) com os valores de
energia de band gap (E_gap) determinados através do método de Tauc. foram sintetizadas com
catalisador ureia e tratadas termicamente em diferentes temperaturas.
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Na figura 34 apresentamos espectros de absorgcédo Optica das amostras S3-
400 °C, S3-800 °C e S3-1000 °C.

e S3-400°C: Egap = 2,00 eV Estrutura menos ordenada, com maior densidade de
estados eletrénicos e transicdes Opticas menos definidas.

e S3-800 °C: Egap = 2,40 eV Aumento do band gap indica reorganizagao estrutural
e formacéao de fases mais estaveis.

e S3-1000°C: Egap = 2,10 eV Reducgdo do band gap em relacdo a amostra de

800 °C sugere consolidacao da estrutura com possivel rearranjo eletrénico
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Figuras 34 - Representagao da relagédo entre (hva)'/? e energia (hv), (Mn+.sFeTi,Oy ) com os valores de
energia de band gap (E_gap) determinados através do método de Tauc. foram sintetizadas com
catalisador catalisador acido carboxilico e tratadas termicamente em diferentes temperaturas.
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Na figura 35 apresentamos espectros de absorgcédo Optica das amostras S4-
400 °C, S4-800 °C e S4-1000 °C.

e S4-400 °C: Egap = 2,95 eV Estrutura menos organizada, com maior band gap,
indicando menor densidade de estados eletrébnicos e maior presenga de
defeitos.

e S4-800°C: Egap = 2,25eV Reducao significativa no band gap, sugerindo
reorganizacgao estrutural e formacgao de fases mais estaveis.

e S4-1000 °C: Egap = 2,25 eV Valor mantido, indicando consolidagao da estrutura

cristalina e estabilidade eletrénica
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Figuras 35 - Representacao da relagédo entre (hva)'/2 e energia (hv), (Mn+.3FeTi,O) com os valores
de energia de band gap (E_gap) determinados através do método de Tauc. foram sintetizadas com
catalisador catalisador acido carboxilico e tratadas termicamente em diferentes temperaturas.
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Esses dados sao analisados para entender como a variagao na temperatura de

sintese afeta as propriedades eletrénicas dos materiais. A relagao entre as condigdes

de sintese e os valores de Band Gap foi extraida e interpretada a partir dos resultados

experimentais, que indicam as varia¢gdes nas energias de Band Gap em fung¢ao da

temperatura, com base nos dados obtidos nos testes de (hva)'/? em fung¢ao da energia

(hv).

Tabela 3 exibe as identificagcbes das amostras, as temperaturas de sintese utilizadas, o método de
preparacgao por forno mufla e os valores da energia de Band Gap (E_gap) correspondentes.

Identificagao Temperatura de | Modo de | Energia de Band
Sintese (°C) Preparacao Gap (Egap)
S1-1000 1000 Forno mufla | 2,30 eV
S1-800 800 Forno mufla | 2,40 eV
S1-400 400 Forno mufla | 2,93 eV
S2-1000 1000 Forno mufla | 2,50 eV
S2-800 800 Forno mufla | 2,50 eV
S2-400 400 Forno mufla 2,17 eV
S3-1000 1000 Forno mufla 2,10 eV
S3-800 800 Forno mufla | 2,40 eV
S3-400 400 Forno mufla 2,00 eV
S4-1000 1000 Forno mufla 2,25eV
S4-800 800 Forno mufla | 2,25 eV
S4-400 400 Forno mufla 2,95eV
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6.5 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

As imagens foram capturadas utilizando o Microscépio Eletrénico de
Transmissdo (MET), modelo JEM-2100 da Jeol, com espectrébmetro de energia
dispersiva de raios X (EDS) Thermo Scientific, disponivel no LabMic — UFG. Por meio
das micrografias obtidas, foi possivel analisar com precisdo a polidispersao, o
diametro fisico e a morfologia das nanoestruturas em investigacao.

As Figuras 28 a 31 exibem as imagens realizadas no MET em diversas areas
da grade de transmissdo. O material analisado consiste em amostras que foram
sintetizadas e calcinadas a uma temperatura de 400°C, 800°C e 1000°C.

As micrografias obtidas por Microscopia Eletrénica de Transmisséo (MET)
mostram a estrutura do nanocompdsito formado por Ti, Mn e Fe. A imagem superior,
com barra de referéncia de 200 nm, revela uma estrutura composta por nanoparticulas
de formas variadas, como hexagonais, indicativas de um alto grau de cristalinidade no
material. Algumas nanoparticulas aparecem aglomeradas, sugerindo interagdes entre
as fases de Ti, Mn e Fe, favorecendo a formacéao de estruturas compostas. Na imagem
intermediaria (barra de 100nm), os aglomerados tornam-se mais evidentes, e a
presenca de uma fase amorfa ou menos organizada é possivel, possivelmente
associada a presenga de Mn e Fe, que podem atuar como dopantes ou estabilizantes
da matriz de Ti (Wang, et al., 1996).

Na imagem inferior, com barra de 50nm, observa-se uma resolugdo ainda
maior, evidenciando que as nanoparticulas possuem dimensoes inferiores a 50 nm.
Essas particulas de Ti exibem formas mais definidas e bem organizadas, sugerindo
uma estrutura cristalina ordenada. Essa organizagao € crucial para a compreensao
das propriedades mecanicas e estruturais do nanocompdsito, que provavelmente
apresenta um comportamento multifasico devido a interagao das diferentes fases de
Ti, Mn e Fe.
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Na Figura 36, sdo apresentadas a analise geral e as estruturas cristalinas das
amostras estudadas (MnssFeTi2Oy). Imagem (a) — A regido destacada (A1) ,
Ampliagdo de 200 nm: As particulas apresentam formas geométricas nitidas, com
arestas retas e superficies planas, caracteristicas de materiais cristalinos. A presencga
de formas cubicas e hexagonais sugere que o crescimento ocorreu de maneira

ordenada, favorecendo a formagao de fases cristalinas estaveis

200 nm

Figuras 36 - As micrografias das MET (Mn;sFeTi>Oy) na escala de 200nm, do nanocompdsito
Mn1,3FeTi20W.
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Na Figura 37, sdo apresentadas a analise geral e as estruturas cristalinas das
amostras estudadas (Mn1.3FeTi>Oy). Imagem (b) — Ampliacdo de 100 nm: Mostra uma
estrutura mais amorfa e agregada, com presenca de uma formagéo alongada tipo
bastonete. A area marcada (B1) revela interacdo entre particulas irregulares e o
bastonete.

(b)

1O i

Figuras 37 - As micrografias das MET na escala de 100nm, do nanocompésito Mni.3FeTiOy.
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Na Figura 38, sdo apresentadas a analise geral e as estruturas cristalinas das
amostras estudadas (Mn1.sFeTi-Oy) Imagem (c) — Ampliagdo de 50 nm: Destaca uma
regido altamente ampliada com aglomerados densos e nanoparticulas menos
definidas. A area circundada (C1) apresenta pontos de interesse com variagdo de
contraste, indicando possiveis diferencas de densidade ou composicdo entre os

dominios observados.

(c)

Figuras 38 - As micrografias das MET na escala de 50nm, do nanocompdésito Mni.sFeTiOy.
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Na Figura 39, sdo apresentadas a analise geral e as estruturas cristalinas das
amostras estudadas (Mn1.3FeTi.Ow).Imagem (a) — A regido destacada (A1) As franjas
de rede (lattice fringes) visiveis sdo linhas paralelas que indicam um arranjo atémico

periodico, ou seja, a amostra apresenta cristalinidade bem definida.

(a)

Figuras 39 - As micrografias das MET na escala de 5nm, do nanocompésito Mny.3FeTi2Oy.

93



Na Figura 40, sdo apresentadas a analise geral e as estruturas cristalinas das
amostras estudadas (Mn1.3FeTi2Oy).Imagem (B) — A regido destacada (B1) Os pontos
brilhantes dispostos em anéis concéntricos indicam que o material € policristalino —
ou seja, formado por varios dominios cristalinos orientados de forma diferente. A

simetria e intensidade dos pontos revelam que ha boa organizagéo cristalografica,
mesmo com multiplos graos

(b)

Figuras 40 - As micrografias das MET na escala de 51/nm, do nanocompésito Mny 3FeTi2Oy.
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Na Figura 41, sdo apresentadas a analise geral e as estruturas cristalinas das
amostras estudadas (MneFes4V7Ow ). Imagem (a) — Escala de 200 nm. A regiao
destacada (A1) evidencia um grupo de particulas com variagdo de contraste,
indicando diferencas de densidade ou composi¢cdo. Entre elas, destaca-se uma
nanoparticula com morfologia hexagonal bem definida, com bordas simétricas e
vértices nitidos, sugerindo alto grau de cristalinidade e crescimento orientado. Essa

forma geométrica é tipica de materiais com estrutura cristalina compacta.

(@)

Figuras 41 - As micrografias das MET na escala de 200nm, do nanocompésito MneFe4V70uw.
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Na Figura 42, sdo apresentadas a analise geral e as estruturas cristalinas das
amostras estudadas (MnsFe4V7Ow ). Imagem (b) — Escala de 100 nm. A area marcada
(B1) destaca uma estrutura com contorno nitido e textura uniforme. Observa-se

também uma morfologia hexagonal, com faces planas e angulos regulares.

(b)

100. nm

Figuras 42 - As micrografias das MET na escala de 100nm, do nanocompdsito
MnsFesV70w
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Na Figura 43, sdo apresentadas a analise geral e as estruturas cristalinas das
amostras estudadas (MnesFesV7Ow ). Imagem (c) — Escala de 50 nm. A regido (C1)
revela detalhes estruturais mais refinados, com contraste bem distribuido e bordas
delimitadas. Essa imagem permite observar a organizagdo interna da particula,

sugerindo alta cristalinidade.

(c)

Figuras 43 - As micrografias das MET na escala de 100nm, do nanocompdésito
MneFe4V70w
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Na Figura 44, sdo apresentadas a analise geral e as estruturas cristalinas das
amostras estudadas (MnsFesV7Ow ). Imagem (a) —Na escala de 5nm . A area
destacada (A1) mostra uma transicdo entre uma zona altamente cristalina e uma

regido ordenada. A organizacao das franjas sugere simetria interna.

(a)

Figuras 44 - As micrografias das MET na escala de 100nm, do nanocompdsito MnsFe4V70w
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Na Figura 45, sdo apresentadas a analise geral e as estruturas cristalinas das
amostras estudadas (MnsFe4V70w ).Imagem (b) — Na escala de 51/nm O padréo
apresenta pontos de difragdo brilhantes organizados com simetria definida,
caracteristica de materiais cristalinos. A regido destacada (B1) evidencia uma zona
de interesse com distribuicdo de pontos que pode estar associada a uma estrutura

bem definida.

(b)

Figuras 45 - As micrografias das MET na escala de 100nm, do nanocompdsito MnsFe4V70w
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6.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens microscopicas foram capturadas utilizando o Microscoépio Eletronico
de Varredura (MEV), modelo Jeol JSM — 6610, com equipamento de EDS, Thermo
Scientific NSS Spectral Imaging, disponivel no LabMic da UFG. Essa técnica
possibilita a andlise da superficie das amostras, permitindo o estudo da distribuigao
de tamanhos, morfologia e do modo de agregagéo das particulas dos nanocompdsitos
investigados. As Figuras 32 a 37 exibem as micrografias das amostras que foram
sintetizadas e calcinadas na temperatura de 800°C, dos elementos (ViMnyFe;).

Com base na informacéao fornecida, a imagem mostra os elementos ternarios
V (Vanadio), Ti (Titanio), Mn (Manganés) e Fe (Ferro) apos o processo de calcinagéo
a 800°C. A micrografia revela a formagado de agregados policristalinos irregulares,
sugerindo que o tratamento térmico de calcinagao influenciou a estrutura e a
morfologia das particulas.

Neste caso, o tratamento térmico a 800°C provavelmente favoreceu a
combinacao dos trés elementos, promovendo o crescimento de particulas maiores e
a formacgao de aglomerados. A aparéncia irregular e a aglomeragao observada nas
particulas indicam que os materiais passaram por um processo de fusao parcial, onde
as superficies das particulas se fundiram, criando uma estrutura mais densa. A
presencga desses aglomerados pode estar relacionada a temperatura de calcinagao e
a interacdo entre os diferentes elementos, o que pode afetar diretamente as
propriedades do material, como sua condutividade, resisténcia ou estabilidade
estrutural. Esse tipo de analise é fundamental para entender como as condigdes de
calcinagdo e a composig¢ao ternaria influenciam o comportamento dos materiais,
especialmente em aplicagbes onde as propriedades desses compostos
desempenham um papel critico, como em catalisadores ou materiais estruturais.
(Howe Et al., 2010; Pereira-Da-Silva; Ferri, 2015).
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Na Figura 46, sdo apresentadas a analise geral da Morfologia estudadas
(MneFesV7Ow ). Imagem (a) - Ampliacdo de 200x: Revela particulas irregulares,
aglomeradas e porosas, com agrupamentos finos (A1) indicando novas fases

cristalinas.

&

LabMic-UFG: $1

Figuras 46 - As micrografias das MEV na escala de 200nm, do nanocompésito MneFesV70w
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Na Figura 47, sdo apresentadas a analise geral da Morfologia estudadas
(MneFesV70y ). Imagem (b) - Ampliacédo de 1.000x: Mostra cristalitos lamelares (B1)
empilhados, formando uma rede porosa com potencial para difusdo e reatividade.

(b)

o -
- A

SEI 10kV x1,000 10pm W—
LabMic-UFG: S$1

Figuras 47 - As micrografias das MEV na escala de 100nm, do nanocompésito MneFesV/70Ow
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Na Figura 48, sdo apresentadas a analise geral da Morfologia estudadas
(MneFesV70y ). Imagem (c) - Ampliacdo de 10.000x: Destaca a coexisténcia de
cristalitos lamelares e bastonetes (C3), além de poros interligados, evidenciando a
complexidade do material.

LN

SElI  10kV x10,000 1pm
LabMic-UFG: $1

Figuras 48 - As micrografias das MEV na escala de 10.00nm, do nanocompésito MnsFesV70w
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Na Figura 49, sdo apresentadas a analise geral da Morfologia estudadas
(MneFesV70y ). Imagem (A1): Confirma a natureza aglomerada e porosa, com

cristalitos lamelares e em bastonetes.

(a)

SEIl 10kV x5,000 S5um
LabMic-UFG: S$1

Figuras 49 - As micrografias das MEV na escala de 5um, do nanocompoésito MnsFesV70w
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Na Figura 50, sdo apresentadas a analise geral da Morfologia estudadas
(MneFesV70y ). Imagem (B1): llustra a interagdo complexa entre particulas lamelares

e bastonetes, formando uma rede porosa e interconectada.

(b)

SEI 10kV x5,000 S5um
LabMic-UFG: $1

Figuras 50 - As micrografias das MEV na escala de 5um, do nanocompdésito MnsFesV70w
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Na Figura 51, sdo apresentadas a analise geral da Morfologia estudadas
(MneFesV70y ). Imagem (A1): Apresenta uma microestrutura complexa de particulas

lamelares e bastonetes interconectadas, formando uma rede porosa.

x 1@ ‘ g
P { ('\!.‘.“ _—
SEI  10kV x5,000 S5um
LabMic-UFG: S1

Figuras 51 - As micrografias das MEV na escala de 5um, do nanocompoésito MnsFesV7Ow
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Na Figura 52, sdo apresentadas a analise geral da Morfologia estudadas
(MneFe4V70y ). Imagem (B1): Detalha a interagdo entre as particulas lamelares e os

bastonetes na formacéao da rede.

SElI  10kV x1,000 10um
LabMic-UFG: S1

Figuras 52 - As micrografias das MEV na escala de 10um, do nanocompdsito MnsFesV70w
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Na Figura 53, sdo apresentadas a analise geral da Morfologia estudadas
(Mn1.3FeTi,Oy). Imagem (A1) - Ampliacdo de 200x: Exibe particulas irregulares,
aglomeradas e porosas.

SEI 10kV
LabMic-UFG: S2

Figuras 53 - As micrografias das MEV na escala de 100um, do nanocompésito (Mn13FeTizOy).
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Na Figura 54, sdo apresentadas a analise geral da Morfologia estudadas
(Mn1.3FeTi,Oy). Imagem (B1) - Ampliagdo de 1000x: Detalha aglomerados de

particulas irregulares e porosas, com particulas menores e mais definidas.

SEI 10kV
LabMic-UFG: S2

Figuras 54 - As micrografias das MEV na escala de 10um, do nanocompdsito (Mn13FeTi;O).
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Na Figura 55, sdo apresentadas a analise geral da Morfologia estudadas
(Mn1.3FeTi,Ow). Imagem (C3) - Ampliagdo de 10.000x%: Destaca particulas cubicas ou
retangulares (C3), consistentes com fases de perovskita. A coexisténcia com outras
morfologias sugere multiplas fases, mas a forma cubica indica fortemente perovskita.

(c)

SEI 10kV x10,000 1uym
LabMic-UFG: S2

Figuras 55 - As micrografias das MEV na escala de 1um, do nanocompésito (Mnq3FeTiOy).
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Na Figura 56, sdo apresentadas a analise geral da Morfologia estudadas
(Mn1.3FeTi.Ow). Imagem (A1) - Ampliacdo de 5.000x: Mostra particulas em
bastdes/agulhas (A1) interligadas a particulas menores e irregulares. Agrupamentos
cubicos/retangulares (A2) sugerem fases cristalinas definidas, possivelmente

perovskita.

(a)

SElI  10kV
LabMic-UFG: S2

Figuras 56 - As micrografias das MEV na escala de 5um, do nanocompésito (Mnq3FeTiOy).
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Na Figura 57, s&o apresentadas a analise geral da Morfologia estudadas
(Mn1.3FeTi.Oy). Imagem (B2) - Ampliacdo de 5.000x: Enfatiza a presenga de
particulas cubicas/retangulares, reforcando a formagdo de fases cristalinas

especificas e a complexidade microestrutural do material.

(b)

SElI  10kV x5,000 S5um
LabMic-UFG: S2

Figuras 57 - As micrografias das MEV na escala de 5um, do nanocompdsito (Mn1.3FeTiO).
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Na Figura 58, sdo apresentadas a analise geral da Morfologia estudadas

(Mn13FeTi.Ow). Imagem (A1) - Ampliagdo de 5.000x: Detalha particulas
cubicas/retangulares, caracteristicas de perovskita. Estao aglomeradas e interligadas,
formando uma estrutura porosa, indicando a formacao de perovskita apos calcinacao.

(a)

SEl 10kV x5,000 Sum
LabMic-UFG: S2

Figuras 58 - As micrografias das MEV na escala de 5um, do nanocompésito (Mnq3FeTiOy).
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Na Figura 58, sdo apresentadas a analise geral da Morfologia estudadas
(Mn1.3FeTi.Ow). Imagem (B1) - Ampliacédo de 1.000x: Visdo ampla de aglomerados
irregulares e porosos, com particulas menores cubicas/retangulares (perovskita) em

seu interior, confirmando a formagao dessa estrutura.

(b)

o~

. AAEEETE) 3 A
SEI 10kV x1,000 10um
LabMic-UFG: S2

Figuras 59 - - As micrografias das MEV na escala de 5um, do nanocompdésito (Mn13FeTi2Oy).
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A imagem apresenta micrografias de uma amostra ternaria composta pelos elementos
Ti (Titdnio), Mn (Manganés) e Fe (Ferro), submetida a um processo de calcinagéo a
800°C. Observa-se uma diversidade de formas morfologicas, incluindo agregados
policristalinos irrequlares e estruturas laminares, indicando transformacdes
significativas durante o processo de calcinagéo. A variagdao no tamanho das particulas,
desde aglomerados micrométricos até formas menos definidas, € tipica de materiais
tratados a altas temperaturas. Essas caracteristicas podem estar associadas as
interacdes entre os compostos presentes, bem como as condi¢cdes de sintese, como
a temperatura e o tempo de calcinagao. As imagens foram adquiridas com aumentos
de 5000x e 10000x, utilizando barras de referéncia de 5 um e 1 uym, respectivamente,

com energia de aceleragao de 10 kV.

6.9 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (EDS)

Os espectros de EDS foram realizados utilizando o Microscépio Eletronico de
Varredura (MEV) modelo Jeol JSM-6610, equipado com o sistema de detec¢cdo EDS
Thermo Scientific NSS Spectral Imaging, disponivel no LabMic — UFG. Essa técnica
tem como principal objetivo identificar e quantificar os elementos quimicos presentes
em regides especificas das amostras analisadas. As Figuras 39 a 45 apresentam os
espectros de EDS obtidos, juntamente com as imagens de MEV que indicam as areas
de analise. O conjunto de amostras submetido ao procedimento corresponde as
sinteses e calcinagbes realizadas a 800 °C, englobando as amostras S1 e S2
pertencentes ao sistema ternario de elementos.

As analises dos espectros de EDS realizadas em regides especificas das
amostras indicam uma possivel ocorréncia de oxidacdo, potencialmente relacionada
ao processo de sintese, que foi conduzido em um ambiente ndo controlado e sem
atmosfera inerte, favorecendo reacbes com o meio. Além disso, foram detectados
tracos de carbono, que podem ter origem no processo de metalizagdo, utilizado na

preparagao das amostras para obtencédo das imagens no MEV, ou na decomposi¢ao
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térmica da ureia, empregada durante a sintese. A decomposigao da ureia pode gerar
subprodutos contendo carbono, que acabam sendo incorporados as amostras,
contribuindo para os resultados observados. (Newbury; Ritchie, 2012).

Os espectros também confirmaram a presenca dos principais elementos das
amostras — Ti, V, Mn e Fe —, conforme esperado para os materiais estudados. Esses
resultados sdo de extrema importancia para compreender as propriedades fisico-
quimicas das amostras, avaliar os impactos das condi¢des de preparacio e explorar

possiveis aplicagdes tecnologicas desses materiais.

S1(1)
(a) Il scale counts: 1823 S1{1)_pt1 (b)
2500
0
2000 Mn
1500 © H
1000 i M
500 H
Fe
1 Fe
0 T T T T T T T T
0 1 2 3 4 3 6 7 8

kel

Figuras 60 - Analise de microscopia eletronica de varredura (SEM) e espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) da amostra S1(1). A imagem SEM (a esquerda) apresenta trés pontos marcados (1,
2 e 3) que indicam as regides especificas analisadas, com escala de 25 ym. O grafico EDS (a direita)
mostra os picos de intensidade dos elementos detectados, incluindo oxigénio (O), carbono (C), ferro
(Fe), manganés (Mn) e vanadio (V), em uma faixa de energia de 0 a 8 keV. A composigdo quimica
identificada contribui para compreender as propriedades materiais € as condigdes de sintese da
amostra.

(a) Full scale counts: 2623 S2(1)_ptt (b)
o]
Fe
3000 M
Ti
2000 |
1000 i
¢ ! Mn o
VI 2 AR e
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0 1 2 3 4 5 6 7 8

Figuras 61 - Legenda: Imagem de microscopia eletrbnica de varredura (SEM) da amostra S2(1),
acompanhada do espectro de energia dispersiva de raios X (EDS) correspondente. A imagem SEM, com

escala de 25 ym, destaca as areas de analise marcadas em azul e laranja, representando pontos de
interesse selecionados. O espectro EDS (S2(1) _pt1) ilustra os picos de intensidade dos elementos

quimicos detectados, incluindo carbono (C), oxigénio (O), ferro (Fe), manganés (Mn) e titanio (Ti). Essas

informagdes sdo essenciais para caracterizar a composigdo quimica e estrutural da amostra, contribuindo

para o estudo de suas propriedades fisico-quimicas.
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6.7 A ressonéncia paramagnética eletrénica (RPE)

As medidas de espectroscopia de ressonancia paramagnética eletrénica (RPE)
utilizando o modelo EMXplus oferecem desempenho superior para pesquisas em
EPR. O equipamento apresenta diversos modos de operagdo em 2D, nos quais o
segundo eixo pode representar tempo, temperatura, angulo do goniémetro ou
poténcia de micro-ondas. Os experimentos foram realizados no laboratério de
ressonancia magnética do Instituto de Fisica da Universidade Federal de Goias.

As amostras foram preparadas em meio de agua destilada, distribuidas em
quatro diferentes concentragdes. O volume de amostra utilizado na medigao foi de 5
gl, inserido em um capilar proprio para medidas de ressonancia magnética. As
analises foram conduzidas em fungédo da concentragdo, mantendo-se a temperatura
ambiente. Para garantir condig¢des ideais de ressonancia em fluidos. Nas medidas de
ressonancia, investigou-se a variagao da largura de linha e do campo de ressonancia
em fungdo da temperatura e da concentracdo das nanoparticulas Ti (Titanio), V
(Vanadio), Mn (Manganés) e Fe (Ferro). poténcia de micro-ondas, 20 mW; frequéncia
de modulagdo, 100 kHz; amplitude de modulagdo, 2,0 G; varredura de campo

magnético, 200 G; tempo de varredura, 100s . (Mendonga; Oliveira, 2000)
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Na figura 63, Apresentacdo das medicbes de Ressonancia Ferromagnética
(FMR) (Mn;.;FeTi,Ox) 400 °C: O material ja se apresenta como um sistema
ferromagnético com um ambiente magnético relativamente homogéneo, indicado pela
menor largura de linha (AH = 675.4 G).

e« 800 °C: O sistema atinge um maximo de desordem estrutural e magnética,
provavelmente devido a transformagdes de fase, o que é evidenciado pelo
alargamento drastico da linha de ressonancia (AH = 913.4 G).

e 1000 °C: O material alcanga um estado final mais ordenado e magneticamente
homogéneo, confirmado pelo re-estreitamento da linha (AH = 794.7 G) e pelo

aumento da intensidade do sinal.

3.4
0.0 I
AH=794.7 &
-3 4 F
m—6.8 - L 1 L L
=
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=
E _4 - L L L L
1.5
0.0
AH=675.4 G
-1.5F
—3.0 - 1 1 1 1
1 2 3 4 5 6

Campo Magnético (G)x 10°

Figuras 62 - Apresentagdo das medigbes de Ressonancia Ferromagnética (FMR) do
nanocompdésito Mn;.;FeTi,O, catalisado por ureia, nas temperaturas de 400 °C, 800°C e
1000 °C. Elaboracgao propria. (Fonte: Proprio autor.)
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Na figura 64, Apresentacdo das medicbes de Ressonancia Ferromagnética

(FMR) (Mn;.sFeTi,Ow)

400 °C: O material apresenta um estado de maxima desordem magnética,
evidenciado pela linha de ressonancia extremamente larga (AH = 941.18 G),
caracteristica de um sistema estruturalmente heterogéneo.

800 °C: Ocorre uma transi¢ao para um estado ordenado. O estreitamento
drastico da linha (AH = 313.70 G) indica uma melhora significativa na
homogeneidade estrutural e magnética, provavelmente devido a cristalizagao
do material.

1000 °C: O sistema atinge seu estado de maxima ordem e homogeneidade
magnética. A linha de ressonancia se torna ainda mais estreita (AH = 294.18
G), refletindo um material com alta cristalinidade e um ambiente magnético bem
definido.

295 g=1.87 1000 °C
0.0 —
s ol AH=294.18 G
"';2-\52 L M M M M
=
E2.6F g=1.87 J 800 °C
S26F aATm—31370G r
=
_5-2 L L L L
2.4
0.0
2 a4l AH=941.18G
_4_8 - n » » L
1 2 3 4 5 6

Campo Magnético (G)X103

Figuras 63 - Apresentacao das medi¢cdes de FMR do nanocompdsito Mn;. ;FeTi,O, catalisado
por acido calcocarboxilico, em temperaturas de 400 °C, 800 °C e 1000 °C. Fonte: Elaboragao
prépria. ( Fonte: Préprio autor.)
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Na figura 65, Apresentacdo das medicbes de Ressonancia Ferromagnética
(FMR) (MnsFe4V70u)

e 400 °C: O material é ferromagnético, mas apresenta desordem magnética
moderada, como indicado pela largura de linha relativamente grande (AH =
761.20 G).

o 800 °C: O sistema se torna mais ordenado e homogéneo. O estreitamento
da linha (AH = 712.15 G) reflete uma melhora na qualidade estrutural e
magnética do compasito.

« 1000 °C: O material atinge seu estado de maior ordem e homogeneidade
magnética. A linha de ressonancia atinge seu valor mais estreito (AH = 684.43
G), indicando um sistema magnético bem definido e com alta perfeicao

cristalina.
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Figuras 64 - Apresentacdo das medi¢cdes de Ressonancia Ferromagnética (FMR) do
nanocompésito MngFe,V,Ow catalisado por ureia, nas temperaturas de 400 °C, 800°C e

1000 °C. Fonte: Elaboragao prépria. (Fonte: Préprio autor.)
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Na figura 66, Apresentacdo das medicbes de Ressonancia Ferromagnética
(FMR) (MnsFe4V70u)

e 400 °C: O material ja se apresenta em um estado de alta ordem e
homogeneidade magnética, como evidenciado pela linha de ressonancia
muito estreita (AH = 318.65 G).

« 800 °C: O sistema demonstra extrema estabilidade, mantendo suas
propriedades magnéticas praticamente inalteradas (AH = 314.71 G), indicando
auséncia de transformacodes de fase.

« 1000 °C: O material atinge seu estado de maxima perfeigcao estrutural e
magnética. A largura de linha permanece muito estreita (AH = 312.64 G),

confirmando a robustez da fase magnética formada.

1000 °C
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Figuras 65 - Apresentacdo das medicbes de Ressonancia Ferromagnética (FMR) do
nanocomposito Fe,Mn¢V,Ow catalisado por acido calcocarboxilico, nas temperaturas de 400 °C,
800 °C e 1000 °C. Fonte: Elaboragao prépria. (Fonte: Préprio autor.)
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7.0 CONCLUSOES E SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

7.1 Conclusodes Finais

A micrografia obtida por MEV revelou que a morfologia superficial do
nanocomposito apresenta estruturas em forma de bastdes, além de formas
hexaédricas, tetraédricas e octaédricas, distribuidas em uma construgao polidispersa.
Essa configuragao parece estar dispersa entre os atomos de titanio, vanadio,
magneésio e ferro, sugerindo a presenga de oxigénio na estrutura.

As amostras Mn1.3FeTioOw e MnsFesV70, foram sintetizadas por meio do
meétodo de combustdo em solugdo, seguido de um processo de calcinagdo. Essa
metodologia resultou na formagdo de um possivel novo nanocompdsito, no qual os
elementos constituintes se organizaram em estruturas moleculares estaveis. Os
ensaios de caracterizacdo confirmaram a estabilidade e a formacao das estruturas
desejadas, evidenciando o potencial dessas amostras para futuras aplicacbes
tecnologicas.

As micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) e
microscopia eletrbnica de transmissdo (MET) revelaram que as nanoparticulas
presentes nos nanocompdésitos (Mn+.3FeTi:Ow e MnsFesV70w), apresentaram
morfologia variada. Foram observadas estruturas alongadas, semelhantes a
bastonetes, bem como particulas dispostas em agregados. As particulas esféricas
exibiram distribuigédo polidispersa, com tamanhos inferiores a 50 nm, indicando que o
processo de sintese foi eficiente e apresentou bom controle morfolégico.

A espectroscopia de energia dispersiva de raios X (XRF) possibilitou a
identificacdo dos elementos titanio (Ti), vanadio (V), manganés (Mn) e ferro (Fe) nas
amostras estudadas. Também foi detectada a presenga de oxigénio, possivelmente
oriunda da sintese realizada em atmosfera aberta. A presencga desse elemento sugere
que a interagao com o ambiente pode ter influenciado a formagao e estabilizagao das
estruturas observadas nas amostras.

As analises por difragdo de raios X (DRX) evidenciaram a formagao de fases
unicas, dependendo das condigdes experimentais de sintese. A partir dos difrato
gramas e da aplicacdo de modelos matematicos apropriados, foi possivel determinar
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os parametros cristalograficos e calcular o didametro médio dos cristalitos, estimado
em aproximadamente 47nm. Tais resultados confirmaram a formacao de estruturas
bem definidas, compativeis com as observadas nas imagens de MEV e MET.

A espectroscopia na regiao do ultravioleta-visivel (UV-Vis) foi empregada para
a investigacao das transigdes eletronicas dos materiais. Combinada ao método de
Tauc, essa técnica permitiu a determinagdo da energia de gap optico (band gap),
fornecendo informacgdes relevantes sobre a estrutura eletrénica dos nanocompasitos.
Os resultados indicaram que as amostras apresentaram comportamento tipico de
materiais isolantes, o que € relevante para aplicagdes em dispositivos eletrénicos e
optoeletrénicos, nos quais o controle da largura da banda proibida é essencial.

As apreciagdes por espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) revelaram bandas espectrais caracteristicas, relacionadas as liga¢des
quimicas entre os elementos constituintes. Esses dados reforgcaram os resultados
obtidos pelas demais técnicas de caracterizagao, evidenciando a formacdao bem-
sucedida do nanocompdsito e confirmando a presencga das interagdes esperadas
entre os componentes.

As medidas magnéticas indicaram comportamento predominantemente
paramagnético, sem variagoes significativas entre as diferentes condi¢cdes de sintese.
A espectroscopia de ressonancia paramagnética de elétrons (EPR) forneceu
informagdes complementares, identificando centros superparamagnéticos especificos
e sugerindo a influéncia de defeitos estruturais ou espécies nédo balanceadas
eletronicamente sobre o comportamento magnético das amostras. Amostras
submetidas a tratamentos térmicos apresentaram fases uUnicas em escala
nanométrica, podendo ter suas propriedades magnéticas afetadas, o que justifica a
necessidade de estudos adicionais.

Os resultados obtidos demonstraram avangos significativos na sintese de
nanocompositos baseados nos sistemas ternarios Mn1.3FeTi>Ow e MngFe4V70w.
Apesar dos resultados promissores, ainda sdo necessarias investigagdes
complementares para otimizacdo das propriedades e validagao da aplicabilidade
desses materiais em contextos tecnologicos diversos.

Ambos nanocompdésitos apresentam versatilidade, mas com énfases distintas:
de acordo com as andlises realizadas o nanocompdsito Mn+sFeTi>Ox apresenta

melhores propriedades em fotocatalise, magnetismo e sensores de gas. Ja o
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nanocomposito MneFe4V70w tem melhores propriedades em armazenamento de

energia, eletrocatalise e sensoriamento eletroquimico.

7.2 Sugestdes para Trabalhos Futuros

Com base nos resultados obtidos e nas técnicas previamente aplicadas,
diversas abordagens podem ser exploradas a fim de expandir os estudos referentes
aos nanocompaosito Mn1.sFeTi2Ow e MnsFe4V70w seguir, sdo propostas sete diregdes
de investigagao que podem contribuir para o aprofundamento do conhecimento sobre
esses materiais.

Em primeiro lugar, recomenda-se o aprimoramento das condi¢gdes de sintese,
com foco na investigagado do impacto de atmosferas controladas, como gases inertes
ou redutores, durante o processo de calcinacdo. Além disso, a variacdo dos
parametros de temperatura e tempo pode contribuir para a otimizagdo das
propriedades finais do nanocompadsito.

Outra vertente importante é a exploracdo de técnicas avancadas de
caracterizag¢ao, por meio da aplicagdo de métodos como o espalhamento de raios X a
baixo angulo (SAXS), a espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) e
a tomografia computadorizada de raios X (u-CT), os quais possibilitam uma analise
mais aprofundada da composicao, estrutura e morfologia do material.

Adicionalmente, sugere-se o estudo das propriedades mecanicas e térmicas
por meio de analises dindmico-mecanicas (DMA) e termogravimétricas (TGA), com o
objetivo de avaliar a estabilidade térmica e o desempenho mecanico dos
nanocompositos sob diferentes condicbes ambientais.

Outro campo promissor refere-se a interacdo com outras matrizes,
investigando-se a incorporagdo dos nanocompositos em diferentes materiais-base,
como polimeros, ceramicas e metais, a fim de desenvolver compésitos hibridos com
propriedades multifuncionais.

No que tange aos aspectos funcionais, propde-se a realizagdo de estudos
opticos e magnéticos complementares, utilizando-se, por exemplo, espectroscopia
Mdssbauer e analise de fluorescéncia em diferentes faixas espectrais, de modo a

elucidar as respostas desses materiais frente a estimulos externos.
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Além disso, a aplicagdo de ferramentas de simulagdo computacional e
modelagem tedrica, como a Teoria do Funcional da Densidade (DFT), podera prever
propriedades eletrénicas, energéticas e de reatividade dos nanocompadsitos, servindo
como complemento aos estudos experimentais.

Por fim, destaca-se a importancia do desenvolvimento de aplicagbes praticas,
com testes de desempenho em contextos reais, tais como catalisadores, sensores,
dispositivos fotbnicos ou sistemas de armazenamento de energia. Tais aplicagbes
podem nao apenas validar as propriedades observadas em laboratério, mas também

evidenciar o potencial tecnologico e multifuncional desses materiais.
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