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RESUMO

O presente estudo teve como objetivo o desenvolvimento de uma matriz de
nanocomposito a base Cobalto complexada com atomos de Silicio e Teldrio. A
matriz complexada foi obtida por meio do processo de sintese por combustdo em
solugdo (SCS) assistida por micro-onda. Foram aplicadas diferentes metodologias
de preparo para construir diferentes amostras de nanocomposito. Através do arranjo
estequiométrico moleculares dos elementos foram realizadas a variacdo na
composicdo do catalisador uréia em relacdo a quantidade de Co, Si e Te. Foi feito
tratamento térmico por calcinagdo em algumas amostras da matriz de
nanocompoésito. As técnicas de caracterizacdo utilizadas foram a Microscopia
Eletronica de Transmissdo (MET) para medir o diametro médio e a polidisperséo e
morfologia das nanoparticula da matriz do nanocompdésito. A Microscopia Eletrénica
de Varredura (MEV) para identificar a forma da estrutura da matriz do
nanocomposito. A Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (EDS) para
identificar e medir a porcentagem de cada elemento quimico presente na matriz do
nanocomposito. A Difracdo de Raios X (DRX) para identificar a estrutura, medir os
parametros de rede, a fase e o arranjo espacial da matriz de Co,SiyTe,. A Analise
Termogravimétrica (TGA-DTG) para medir o comportamento da matriz do
nanocompoésito ao estresse térmico. A Espectroscopia no Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR) para identificar a distribuicdo de elementos quimicos
na cobertura da matriz do nanocompdésito. A Espectroscopia Ultravioleta e Visivel
(UV-VIS) para medir a banda de gap de energia da matriz do nanocompoésito. As
Medidas Magnéticas de Magnetizacdo e Susceptibilidade magnética que
contribuiram identificar e medir a resposta da matriz no campo magnético. A
investigagdo das matrizes de nanocomposito que foram desenvolvidas e estudadas,
conduziram a criagdo de uma nova estrutura de nanocompésito na forma

monoclinica Cog(SisO12),Te1s.

Palavras-chave: Cobalto, Silicio, Telurio, Sintese de Combustdo em Solucdo, Fonte

de Aquecimento Micro Ondas, Nanocomposito.



ABSTRACT

The present study aimed to develop a Cobalt based nanocomposite matrix
complexed with Silicon and Tellurium atoms. The complexed matrix was obtained
through the combustion synthesis process in solution (SCS) assisted by microwave.
Different preparation methodologies were applied to build different hanocomposite
samples. Through the molecular stoichiometric arrangement of the elements the
variation in the composition of the urea catalyst in relation to the amount of Co, Si
and Te was carried out. Heat treatment was carried out by calcination on some
samples of the nanocomposite matrix. The characterization techniques used were
Transmission Electron Microscopy (MET) to measure the average diameter and the
polydispersity and morphology of the nanoparticles of the nanocomposite matrix.
Scanning Electron Microscopy (SEM) to identify the shape of the nanocomposite
matrix structure. X-ray Dispersive Energy Spectroscopy (EDS) to identify and
measure the percentage of each chemical element present in the nanocomposite
matrix. X-Ray Diffraction (XRD) to identify the structure, measure the network
parameters, the phase and the spatial arrangement of the CoxSiyTez matrix.
Thermogravimetric Analysis (TGA-DTG) to measure the behavior of the
nanocomposite matrix to thermal stress. Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(FTIR) to identify the distribution of chemical elements in the nanocomposite matrix
coverage. Ultraviolet and Visible Spectroscopy (UV-VIS) to measure the energy gap
band of the nanocomposite matrix. The Magnetic Measurements of Magnetization
and Magnetic Susceptibility that contributed to identify and measure the response of
the matrix in the magnetic field. The investigation of the nanocomposite matrices that
were developed and studied, led to the creation of a new nanocomposite structure in

the monoclinic form Cog(Si4O11)2Ter2.

Keywords: Cobalt, Silicon, Tellurium, Synthesis of Combustion in Solution,
Microwave Heating Source, Nanocomposite.
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1. INTRODUCAO

Desde o marco civilizatorio, os materiais vém desempenhado um papel
importante para existéncia e evolucdo da espécie humana, tendo como objetivo a
melhoria e qualidade de vida dos seres vivos. Esse fato pode ser observado a
medida que percebemos os constituintes dos objetos que temos a disposicdo em
nosso dia a dia [1], [2]. Desde o advento da Nanociéncia, Nanotecnologia e
Nanobiotecnologia € observavel o crescente interesse de pesquisadores de diversas
areas e lugares, empenhados na geracdo de novos materiais com estruturas em
nanoescala que apresentem propriedades intrinsecas as quais ndo podem ser

observadas na escala micro e macro [3], [4].

Os conceitos da Nanociéncia, Nanotecnologia e Nanobiotecnologia estdo
principalmente relacionados ao conjunto de técnicas multidisciplinares utilizadas
para explorar a matéria em escala atdmica e moleculares [3]. Através da sintese,
caracterizacdo e manipulacdo de materiais, dispositivos e sistemas com dimensfes
na faixa do nanémetro [4]. Estruturas com dimensdes na ordem do nandmetro sao
denominados de nanomateriais, eles podem ser constituidos por diferentes
elementos e combinacdes, apresentando caracteristicas e propriedades fisico-

guimicas unicas e sendo objeto de aplicacdes em diversas areas tecnologicas [5].

Atualmente os nanocompdsitos compreendem uma das classes de ordem
dimensional dos nanomateriais e podem ser encontrados na forma de pé cristalino
ou amorfo, formados por dois ou mais elementos [6]. Suas estruturas estéo
organizadas em nanoescala e sao classificados de acordo com as matrizes dos
materiais utilizados, sendo de matriz ceramica, metalica e polimérica [7]. Por
oferecer propriedades e fendmenos néo observaveis em nanoestruturas monoliticas,
vem sendo utilizados em novas tecnologias e oportunidades de negécios em
diversos setores industriais, além de serem ambientalmente sustentaveis [8]. Essas
caracteristicas sdo devidas as combinacfes das propriedades dos elementos
constituintes, fornecendo novas funcionalidades que n&o estdo disponiveis em
estruturas macro ou Unicas e possibilitando o desenvolvimento de novos produtos

nanotecnoldgicos dependendo da metodologia e aplicacdo desejada [9].



Dentre 0s nanocompa@sitos que se encaixam neste contexto, ha aqueles de
interesse tecnologico onde se procura os que tenham melhores propriedades
magneéticas, oOpticas e eletrbnicas para o desenvolvimento de nanosondas,
nanosensores ou células fotovoltaicas [10]. Os compostos de cobalto apresentam
alta magnetizacdo e coercividade, os de silicio sdo conhecidos pelas suas
propriedades semicondutoras sendo empregado na maioria dos dispositivos
eletrbnicos, ja o Teldrio € um semicondutor do tipo p com caracteristicas muito
interessantes e Uteis, como por exemplo, fotocondutividade, piezoeletricidade,

termoeletricidade e respostas Opticas néo lineares [11], [12], [13].

A partir dessas informacdes, foi desenvolvido uma nanoestrutura hibrida com
caracteristicas de um nanocompdésito de matriz metalica, utilizando os elementos
cobalto, silicio e teldrio. O método de sintese aplicado foi a sintese de combustéo
em solucdo assistida por radiacdo de micro-ondas, as propriedades fisico-quimicas
foram coletadas e analisadas gerando informacfes promissoras para futura

aplicacdes que exijam caracteristicas magneto-optica-elétrica.

Esta tese estd organizada em oito tépicos. O primeiro tdépico apresenta uma
introducdo da pesquisa. No segundo apresentamos uma breve revisdo sobre 0s
aspectos tedricos dos nanomateriais, nanoestruturas e os elementos utilizado, bem
como a revisédo dos principais resultados publicados na literatura cientifica sobre os
nanocompositos em estudo. O tdpico trés apresentamos a justificativa para
realizacdo do estudo. O tépico quatro elencamos o0s objetivos pretendidos com
realizacdo do estudo. O tépico cinco descrevemos o método de preparacdo das
amostras e as técnicas utilizadas no processo. O tOpico seis apresentamos as
técnicas de caracterizacdo utilizados no estudo dos nanomateriais sintetizados. No
topico sete relatamos os resultados e discussfes acerca da preparacgao,
propriedades estruturais, Opticas, morfolégicas e magnéticas das amostras
estudadas. No topico oito foram feitas as conclusdes e perspectivas abordando as
contribuicbes deste estudo considerando os objetivos propostos. Por ultimo

apresentamos as referéncias consultadas durante o desenvolvimento deste trabalho.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Nanomateriais

De acordo com algumas organizacdes internacionais, a definicdo dos
nanomateriais pode ser descrito como um material sintético ou natural, com
composic¢des inorganica, organica ou ambas de diferentes estruturas e forma, n&o
ligadas, agregadas ou aglomeradas com dimensfes externas ou internas que
compreendem a faixa entre 1-100 nm [5]. Essas nanoestruturas exibem fendmenos
e propriedades mecanicas, cataliticas, elétricas, magnéticas, Opticas e eletrbnicas
dependentes de sua dimensdo e formacgdo, gerando potenciais aplicacbes de
grandes impactos nas areas tecnoldgicas, eletrbnica, medicina e outros campos [14].
Na Figura 1 apresentamos através de ilustracfes, algumas estruturas e fenbmenos
naturais e sintetizados correlacionado com uma escala métrica utilizada

habitualmente.
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Os nanomateriais pode ainda ser classificados conforme suas formas
cristalinas, composicao quimica entre outros, mas estudos mais recentes propdem
que sua classificacao seja feita através da analises do tamanho de suas dimensdes
[15]. Neste caso podem existir estruturas onde todas as suas trés dimensdes sao
inferiores a algumas centenas de nanémetros (nanoparticulas), ou com apenas duas
dimensdes sao inferiores a algumas centenas de nanémetros (nanotubos) e quando
somente uma dimensdo é menor que algumas centenas de nandmetros (nanofilmes)
[16]. Esses nanomateriais ainda sdo encontrados em formas Unicas, fundidas,
agregadas ou aglomeradas podendo ser de formatos esféricos, tubulares e
irregulares, a seguir na Figura 2 € possivel observar uma ilustracdo quanto aos tipos

e formas dos nanomateriais de acordo com sua classificagao [9].

Figura 2 - Classificacdo dos nanomateriais (a) esferas e aglomerados 0D; b) Nanofibras 1Dnanofios e
nanorods; (c) nanofilmes 2D, nanoplacas e redes; (d) hanomateriais 3D [16].

A partir deste contexto, podemos observar as inumeras propriedades fisico-
guimicas relacionadas aos nanomateriais a medida que esses sédo desenvolvidos, e
uma caracteristica comum observada é a relacao superficie/volume [5]. Quando esta
razdo aumenta, varios efeitos surgem ou se potencializam apresentando assim
aspectos Unicos 0s quais sdo essenciais para definicAo e caracterizacdo dos
nanomateriais [9]. Essas propriedades apresentam desde uma evolucdo das
caracteristicas  estruturais, termodinamicas, eletrbnicas, espectroscépicas,
eletromagnéticas, quimicas, bem como propriedades peculiares devido aos efeitos

quanticos [17].



Quanto ao método de desenvolvimento dos nanomateriais, as duas vias mais
comuns sao, top-down (de cima para baixo) e bottom-up (de baixo para cima), ou
seja, por meio de processos de sinteses fisico-quimicos diminuindo os materiais
macros, ou a partir construcdo de pequenos blocos. Existem diversas rotas de
sinteses com diferentes objetivos, onde podemos construir nanomateriais com
caracteristicas e propriedades de interesse, controlando a dimens&o, forma e

composicao quimica [16], [18].

2.2 Nanocompasitos

Os nanocompdsitos € uma das classes dos nanomateriais desenvolvidos com
proposito de superar e inovar algumas limitagcdes de materiais micro compostos e
monoliticos. Ao combinar duas ou mais estruturas de uma maneira ordenada, um
sistema pode ser fabricado com propriedade exclusivas que ndo podem ser
observados em componentes individuais [6], [8]. O conceito de nanocompdsito esta
intimamente ligado ao desenvolvimento de uma variedade desses sistemas, com
estruturas unidimensionais, bidimensionais, tridimensionais, cristalinas ou amorfas,
com combina¢des de componentes organicos e inorganicos, onde esses materiais

multifasicos apresentem ao menos uma de suas fases em nanoescala [7], [19].

Em sentido mais amplo, podemos descrever um nanocompdsito como uma
fase continua chamada de matriz, e outra fase com o material de reforco, chamada
de fase dispersa. Com base na natureza de sua matriz, 0s hanocompdsitos podem
ser divididos em nanocompdsitos de matriz metélica [6], nanocompdsitos de matriz
ceramica [20], e nanocompositos de matriz polimérica [19]. Na maioria dos
nanocompositos, a fase dispersa € a que estd em nanoescala onde é misturada a
fase matriz para projetar e produzir um sistema que tenha melhores propriedades
mecanicas, cataliticas, magnéticas, eletronicas e oOpticas, além de funcionalidade de

superficie como, biocompatibilidade, baixa toxicidade e alta estabilidade [8], [21].

Muitos métodos de sinteses para obtencdo dos nanocompositos tém sido
descritos em varias literaturas cientificas, utilizando principios fisicos, quimicos,
mecanicos e outros [8]. Atraves dos varios métodos de sintese, tem se esfor¢cado

em obter o controle das dimensdes, morfologia e a relacdo superficie-volume das
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nanoestruturas, utilizando abordagens sintéticas inovadoras [9]. Para o
desenvolvimento de nanocompdsitos de alta qualidade é necessario uma
distribuicdo uniforme da fases dispersas em fase matriz, gerando boa adesdo na
interface dos componentes é assim ocorrendo um sinergismo entre fase matriz e

fase dispersa [20].

As propriedades dos nanocompositos dependem ndo apenas das
propriedades dos seus constituintes, como também de suas caracteristicas
morfoldgicas, interfaciais, relacdo superficie-volume e outras [22]. A geracdo dos
nanocompositos ressalta a necessidade em desenvolver métodos absolutos e
inovadores para formacdo de nanomateriais hibridos, onde o entendimento do
comportamento desses nanomateriais em nivel macroscopicos sédo importantes [23].
Visto que a morfologia do nanocompa@sito € o fator que dita as suas caracteristicas,
bem como alteracdes nas propriedades oépticas, elétricas, magnéticas, térmicas e
mecanicas, a medida que se passa da forma macro cristalinas para dimensées

nanometricas [24].

2.3 Cobalto (Co)

O cobalto descoberto por volta de 1935, pelo quimico sueco Georg Brandt é
utilizado desde a idade média como pigmento e tintura em uma variedade de artigos,
joias, ceramicas e outros [25]. Atualmente o cobalto € empregado com maior
frequéncias em superligas, que sao aplicadas em uma infinidade de produtos e
materiais como: implantes biomédicos , pecas para motores de aeronaves, super
imas, ligas resistentes a corrosédo e desgaste, catalisadores, eletrodos de bateria,
midia de gravacdo magnética entre outros [26], [27]. Em sua composi¢do elementar
0 cobalto possui duas formas alotrépicas, uma € estavel na estrutura cubica de face
centrada (fcc) em alta temperatura e a outra € uma estrutura hexagonal compacta
(hcp) estavel a temperatura ambiente, sendo que ambas as fases possam coexistir a
temperatura ambiente, a estrutura fcc € preferida termodinamicamente acima de 450
°C e a fase hcp é favorecida em temperaturas mais baixas [28]. Devido a suas
caracteristicas magnéticas, resisténcia a corrosao, resisténcia ao desgaste e ou

resisténcia a temperaturas elevadas, o cobalto compde diversas aplicacbes bem



como suas ligas que podem ser biocompativel sendo Gt em uma gama de

aplicagbes medicas [29].

No campo da nanoestrutura, o cobalto € um elemento de inUmeras aplicacoes
em decorréncias de suas excelentes propriedades adquiridas ou melhoradas em
nanoescala. Podemos destacar sua alta susceptibilidade magnética, absorcédo de

ondas eletromagnéticas, caracteristicas eletrénicas e opticas [28].

Os produtos desenvolvidos a base de cobalto podem ser encontrados em
diversas forma e morfologia como: nanoparticulas, nanocompositos, nanofluidos
magnéticos e outros [30]. Varios estudos realizados por meio de aplicacbes de
nanocompositos a base de cobalto, tém atraido interesse em diversas areas
promissoras para uso em biossensores e dispositivos fotovoltaicos devido a suas
propriedades distintas que podem ser obtidas através de diferentes método de
sintese variado fatores como a temperatura, taxa de aquecimento, solventes,

surfactantes e outros [30], [31].

2.4 Silicio (Si)

O silicio (Si) € um semimetal covalente, com estrutura do tipo diamante,
apresenta um band gap de aproximadamente 1 eV, suas caracteristicas sao
similares ao do carbono, como a hibridizacdo dos orbitais da camada de valéncia
[32]. Foi idealizado pela primeira vez como um 6xido de um elemento anteriormente
desconhecido por Antoine Lavoisier aproximadamente em 1787 e posteriormente
considerado como elemento por Sir Humphry Davy em meados de 1808 o qual
nomeou, mas sO a partir de 1823 que o quimico sueco Jons Jacob Berzelius
finalmente conseguiu obter o silicio amorfo puro isolado, recebendo o crédito por

"descobrir" o elemento [33], [34].

Apesar de ser um dos elementos mais abundantes da crosta terrestre, o
silicio raramente € encontrado em forma de cristal puro, ocorre principalmente como
diéxido de silicio e outros minerais de silicato, € frequentemente isolado a partir da

liga de ferro silicio [35]. Possui duas formas alotropicas uma amorfa e outra cristalina



contudo, a variante mais comum do silicio em forma de cristal apresenta uma

estrutura do tipo cubica de face centrada (cfc) [32].

As estruturas de silicio sdo amplamente conhecidas pela comunidade
cientifica sendo aplicada nos mais variados seguimentos da sociedade, o silicio
cristalino de alta pureza apresenta propriedades eletrbnicas e vibracionais
caracteristicas de um semicondutor, mantendo suas propriedades mesmo a altas
temperaturas [34]. Devido essas caracteristicas tornou um marco tecnoldgico no
desenvolvimento de dispositivos eletronicos e energia fotovoltaica, em pesquisas
mais recentes se apresenta como um precursor na integracdo com outros elementos

gerando novos nanomateriais [36].

Os nanomateriais e nanoestruturas a base de silicio vem ocupando um lugar
de destaque no amplo campo da nanotecnologia, com avancos na area da
nanociéncia mostraram que as limitacbes de materiais a granel podem ser
superadas, reduzindo essas estruturas em escala nanométricas [32]. O silicio em
nanoescala podem apresenta propriedades fisico-quimicas incomparaveis como:
viabilidade de funcionalizacdo da superficie, emissdo de luz multicolor dependente
da dimensao, reducdo na banda de valéncias gerando o confinamento quantico e
baixa toxicidade, podendo ser Uutii em aplicacbes como fontes de energia,

eletrbnicos, optoeletrénica, sensores, catalise e propdsitos biomédico [12], [36].

2.5 Teldrio (Te)

O telario descoberto em 1782 por Franz Joseph Muller, foi isolado a partir de
uma amostra de ouro acreditando que seria 0 antiménio, mas tarde percebeu que as
propriedades néo se relacionavam com nenhum elemento conhecido e revelou a sua
descoberta aos pares [37]. Em 1798, Martin Heinrich Klaproth realizou novas
baterias de testes para confirmar a descoberta do novo elemento que o chamou de

"tellurium”, que significa "terra" [38].

Sendo um elemento relativamente raro e produzido principalmente a partir de
subprodutos do refino de cobre eletrolitico para fins comerciais, o telirio em sua

forma elementar € um semimetal e semicondutor do tipo p relativamente estavel e



insolivel em agua, possui estrutura cristalina trigonal e sua rede é constituida por
infinitas cadeias helicoidais de atomos de telario a qual é responsavel pela

caracteristica unidimensional da rede, formando um arranjo hexagonal [38], [39].

Suas propriedades fisico-quimicas sdo geralmente anisotropicas devido a
cristalizacdo preferencial em um eixo de crescimento, apresentando caracteristicas
especiais tais como: fotocondutividade, resposta Optica ndo linear, piezoeletricidade,
atividades cataliticas para reacdes de hidratacdo e oxidacdo entre outras [37].
Devido a essas caracteristicas tem se tornado bastante promissor em diversas
aplicacOes tecnoldgicas como, painéis solares, fibras dpticas para telecomunicacoes,
lasers, circuitos fotdnicos integrados, biomarcadores, nanosensores e na forma de

pontos quanticos [38], [40].

O teldrio em nanoescala sdo de grande interesse e destaques em diversas
areas de pesquisas cientificas, devido a natureza intermediaria entre os elementos
metalicos e ndo metalicos, com caracteristicas e propriedades ndo observavel em
microescala. As nanoestruturas de teluretos a base de cobalto ou silicio exibem
comportamento ferrimagnético, semicondutores do tipo p, fotocatalisador acionado
por luz visivel entre outros, podendo ser sintetizado por diversas metodologias afim
de obter nanoestruturas com forma, tamanho e composicdo diferentes para

aplicagdo em novos dispositivos ou melhorias nos existentes [41], [42].



3. JUSTIFICATIVA

Nota-se que maioria das pesquisas relacionadas a novos materiais sédo de
suma importancia para o desenvolvimento cientifico e tecnolégico de um pais, com
destaque para sintese de materiais nanoestruturados com propriedades hibridas por
meio da substituicdo ou juncdo dos elementos que compdem o nanomaterial. Ao
analisar diversas literaturas cientificas, observamos a auséncia de discussao
relacionando a uma nanoestrutura em forma de nanocompdsito com os elementos
cobalto, silicio e telurio. Assim sendo, apresentamos nesta tese um estudo através
da sintese e caracterizacdo de uma nanoestrutura hibrida, a fim de identificar as
principais propriedades conhecidas e desconhecidas levantando dados estruturais,
morfologicos, Opticos, magnéticos e elétricos para alicercar futuras aplicacbes

nanotecnoldgicas e ambientais.
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4. OBJETIVOS

4.1 Objetivo Geral

O objetivo desta tese € desenvolver um novo nanomaterial hibrido pelo
sistema de nanocompdsito constituidos pelos elementos cobalto, silicio e teldrio.
Caracterizar a estrutura, a morfologia, grau de estabilidade com a temperatura,

medidas Opticas e magnéticas.

4.2 Objetivos Especificos

» Sintetizar nanocompésito usando uréia, como catalisador, nitrato de
cobalto, 6xido de silicio e teldrio, em diferentes configuracdes fisico-
guimicas no processo de sintese de combustdo em solugdo assistida
via radiagdo micro-ondas;

» Caracterizar a estrutura do nanocomposito;

» Caracterizar a estrutura morfolégica e composicdo de elementos
quimicos;

Caracterizar a resposta a variacdo de temperatura do nanocompasito;
Caracterizar a resposta quanto a atividade 6ptica do nanocompdésito;

Caracterizar a resposta quanto a atividade magnética do
nanocompaosito.
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5. METODOLOGIA

5.1 Materiais

No presente estudo utilizou-se como material base para sintese do
nanocompaosito os elementos Co(NO3),.6H,0 (98%, Sigma-Aldrich), SiO, (<40, >63
um, Vetec), Te (99,8%, Sigma-Aldrich) e ureia CH4N,O (99%, Dinamica) todos de
grau analiticos sem purificacdo adicional e outros equipamentos utilizados na
preparacdo e execucdo do processo de sintese como: vidrarias, cadinhos de
porcelana, balanca analitica de precisdo, peneira granulométrica malha (75 um),
forno micro-ondas convencional marca-modelo Electrolux MEV41 de 31 L com
frequéncia das micro-ondas 2450 MHz e um forno tipo mufla marca-modelo JUNG
2895 com volume interno de 2 L, temperatura maxima de 1700 °C com rampa de
programacao de temperatura, tempo de aquecimento a pressao constante e

ambiente atmosférico.

5.2 Método de Sintese do Nanocompdésito

Ha diversas metodologias de sintese para desenvolvimento de materiais
nanoestruturados, sendo solido-solido, sélido-gas em solucdo. Em sua maioria
processos que envolve reagentes relativamente toxicos, rotas sintéticas complicadas
e baixa escalabilidade tendem a ser inviaveis e ter uma baixa eficiéncia [43]. Uma
sintese eficiente sera util quando caracteristicas como: economia de energia, tempo
e custos, adocgao de precursores ecologicamente corretos, pouca producéo residual

e uma relacao sintese-propriedades forem benéficas para a sociedade [44].

As principais rotas de sinteses no desenvolvimento de nanomateriais séo:
cooprecipitacdo que consiste na preparacdo de uma solugdo homogénea com os
cations de interesse um agente precipitante, esta técnica apresentam um alto grau
de homogeneidade quimica e estequiométrica [44]. O método sol-gel baseia-se na
polimerizagdo inorganica, onde uma suspensdo aquosa de oxidos e hidroxidos é

preparada por meio de precipitacdo controlada de sais e convertida para um estado

12



semi-sélido tendo como desvantagem alto custo na produgdo em pequena escala
[43]. A sintese por combustdo em solucdo (SCS) consiste na nucleacdo de 4tomos
em particulas Unicas, controle da temperatura e tempo de queima dos reagentes em
presenca de um agente comburente, podendo ainda variar alguns parametros fisico-

quimicos e associar a outros métodos de sinteses [43], [44].

A reacdo SCS tem como principios 0s conceitos termodinamicos aplicados na
area dos explosivos e propelentes, inicia-se com as formulacdes da composicao
estequiométrica dos elementos gerando uma mistura redox, essa mistura € posta
sob uma fonte externa de aquecimento gerando uma reacdo exotérmica, que se
torna autossustentavel em certo intervalo de tempo, tendo como resultado um pé
poroso [44]. Alguns parametros influenciam na reacdo e que podem ser modificados,
tais como o tipo de combustivel, razdo combustivel-oxidante, uso de oxidante em
excesso, temperatura de ignicdo, quantidade de agua contida na mistura precursora

e outros tipos de fontes externas [43], [45].

A sintese por combustdo em solucdo assistida por micro-onda (SCS) consiste
em um eficiente método para obtencdo de nanopds inorganicos a partir de varios
elementos. Seu principio explora uma reacdo quimica exotérmica, rapida entre os
sais dos metais de interesse e um combustivel organico adequado, utilizando uma
fonte externa de aquecimento por radiagcdo de micro-ondas [45]. Tendo como
caracteristicas principais a homogeneizacao do aguecimento partindo do centro para
as extremidades da solucdo e um curto periodo de tempo para que haja a
combustdo autossustentada de acordo com a composicdo estequiométrica dos

reagentes [46].

13



6. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Através das técnicas de caracterizacfes realizadas nesta tese, levantamos e
analisamos as principais propriedades fisico-quimicas como: composicdo quimica,
cristalinidade, tamanho, morfologia, comportamentos térmicos, opticos, elétricos e

magnéticos.

As caracterizacdes foram realizadas nos laboratérios de Nanomateriais e
Nanobiomagnetismo (LNBIOMAG) — Universidade Federal de Rondbnia - UNIR,
Laboratorio Multiusuario de Técnicas Analiticas (LAMUTA) da Faculdade de
Geociéncias — Universidade Federal de Mato Grosso - UFMT, Laboratorio
Multiusuario de Microscopia de Alta Resolucédo (LabMic) — Universidade Federal de
Goias - UFG e Laboratorio de Nanoestruturas Magnéticas do Instituto de Fisica —

Universidade de Brasilia - UnB.

1 - Microscopia Eletronica de Transmissao (MET);

2 - Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV);

3 - Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (EDS)

4 - Difragéo de Raios X (DRX);

5 - Analise Termogravimétrica (TGA-DTG);

6 - Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR);
7 - Espectroscopia Ultravioleta e Visivel (UV-VIS)

8 - Medidas Magnéticas (Magnetometria e Susceptibilidade);

6.1 Microscopia Eletronica de Transmisséo (MET)

A Microscopia eletrénica de transmissao (MET) é uma técnica muito utilizada
na caracterizacdo de materiais com dimensdes nanométrica ou subatbmica, sua

capacidade de resolucéo € da ordem de angstroms fornecendo dados para estudos
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morfoldgicos, cristalograficos e espectroscépicos sendo bastante difundida pela
comunidade cientifica [47].

O equipamento MET consiste essencialmente em uma fonte de elétrons ou
canhdo de elétrons, juntamente com um acelerador mais um conjunto de lentes
magnéticas, todo o arranjo € montado em um sistema selado com vacuo de
aproximadamente 10° Pa [48]. Em um MET o espalhamento elastico sdo os de
maior interesse, pois sado usados para sondar a estrutura atdbmica, bem como os
padrbes cristalograficos das amostras em estudo, os feixes que atravessam a
amostra sao entdo focalizados pelas lentes objetivas para formar uma imagem que
posteriormente € ampliada pelas lentes intermediarias e projetada em uma tela de

fésforo ou camera de elétrons [49].

Outra caracteristica € o padrao de difracdo de elétrons que € obtido alterando
o foco da lente intermediaria para que o modo do plano focal seja o plano do objeto,
permitindo que a imagem do elétron e os padrdes de difracdo sejam registrados na

mesma area de amostra. [50].

As micrografias foram obtidas através do Microscopio Eletrénico de
Transmissédo (MET), Jeol, modelo JEM-2100, equipado com EDS, Thermo Scientific
disponivel no LabMic — UFG, por meio das andlises das micrografias do MET é
possivel observar com maior precisao a polidisperséo, diametro fisico e morfologia
das nanoestruturas em estudo. Nas Figuras 3, € possivel observar as caracteristicas
basicas dos padrbes de difracdo em uma amostra, bem como o0s principais

componentes de um microscopio eletrdnico de transmisséo
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Figura 3 - Estrutura esquematica de um microscopio eletrénico de transmissdo com os principais
componentes e ilustracdo das etapas do funcionamento e os padrbes de difracdo tipicos: a)
monocristalino, b) amorfo e c) policristalino [51].

6.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias de MEV foram obtidas por meio do Microscépio Eletronico de
Varredura (MEV), Jeol, JSM — 6610, equipado com EDS, Thermo scientific NSS
Spectral Imaging disponivel no LabMic — UFG, a técnica permite a observacdo da
superficie das amostras, através da morfologia e a forma de agregacdo das

particulas dos nanomateriais em estudo.

A técnica consiste nas interacfes dos feixes de elétrons com os atomos da
amostra através de varios mecanismos, sendo alguns desses explorados na
microscopia eletronica, alguns sinais gerados séao coletados e usados para analisar
a morfologia da amostra [52]. O feixe incidente € denominado de elétrons primario
(EP), quando esses sdo direcionados a amostra, parte dos elétrons difunde-se
resultando em um volume de interacdo que depende principalmente da tensdo de

aceleracdo e do numero atbmico da amostra [53].
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O resultado dessas interacdes emitem sinais que pode ser descritos como:
elétrons Auger (EA), elétrons secundarios (ES), elétrons retroespalhados ou
backscattered (ER), raios X caracteristicos e outros, dentre 0s sinais emitidos, 0s
mais utilizados para obtencdo da imagem sao originarios dos elétrons secundarios
e/ou dos elétrons retroespalhados [54]. Os elétrons retroespalhados sdo aqueles
que sofrem o espalhamento elastico na camada mais externa da superficie com
energia proxima a dos elétrons primarios, enquanto os elétrons secundarios ocorrem
das interacOes inelasticas sdo bem pouco energéticos e provém de uma regiao da
ordem de alguns angstrons (A) em torno do feixe incidente, sendo o sinal que
fornece a imagem de maior resolucéo [55].

Na Figura 4, apresentamos um diagrama com 0s principais componentes no
equipamento MEV bem como o0s principais sinais emitidos como resultado da

interacdo entre o feixe de elétrons e a amostra.
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Figura 4 - Diagrama dos principais componentes do microscopio eletrdnico de varredura e os tipos de
sinais gerado pela interacdo dos elétrons primarios com a amostra [51].
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6.3 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (EDS)

A Espectroscopia de Raios X Dispersiva em Energia (EDS ou EDX) é uma
técnica de microanalise quimica de método qualitativo e quantitativo que pode ser
aplicada em conjunto com a Microscopia Eletronica de Varredura ou Microscopia
Eletronica de Transmissdo, quando uma amostra em um microscopio eletrénico e
focalizada por um feixe de elétrons a mesma interage liberando energia em forma de
raios X caracteristicos, onde € possivel identificar e estabelecer a composicao
quimica bem como as concentracBes dos elementos constituintes do material em

analise [56].

Em teoria ao incidir uma radiacao eletromagnética de alta energia de raios X
em um material varios efeitos podem ser observados, na técnica de EDS o efeito
responsavel é possivel quando essa radiacdo interagem com os elétrons nucleares
de um atomo, provocando a emissdo de elétrons dos niveis energético de origem
para um nivel energético de maior energia [57]. Como resultado é produzindo uma
vacancia, para equilibrar essa diferenca de energias dos niveis, a vacancia €
preenchida por elétrons do nivel de maior energia, esse relaxamento dos elétrons é
acompanhado pela emissdo do excedente de energia na forma de um féton de raios

X caracteristicos com uma energia bem definida do elemento em estudo [58].

Os raios X caracteristicos pode ser calculado de modo aproximado,
considerando a teoria atbmica de Bohr com algumas modificacbes apresentadas por
Moseley. Na Equacdo 1 descrevemos a energia necessaria para retirar um elétron
das camadas K ou L dos 4tomos de um elemento [59].

E = me* (Z-b)?/ 8¢y* h* n? (1)

sendo E a energia de ligacéo eletrbnica, m massa do elétron, e carga elétrica do
elétron, Z numero atémico do elemento emissor de raio X, b constante de Moseley
com valores 1 e 7,4 para as camadas K e L, & permitividade elétrica no vacuo, h
constante de Planck e n niumero quéntico principal do nivel eletrbnico (n = 1 para
camada K, n = 2 para camada L, etc.), ap0s a vacancia na camada K e o equilibrio
eletrbnico por um elétron da camada L, a energia caracteristica de raio X emitida no

processo é definida pela Equagéo 2 [59].
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Eraiox = Exk - EL (2)

onde Ek corresponde a energia de ligacdo do elétron na camada K e EL a energia
do elétron na camada L. Na Figura 5, pode ser observados um esquema do

processo fisico em um &tomo isolado.

Fotoelétron

(¢) Emissdo de raio X

L (d ) Elétron Auger
caracteristico

E..= Ex-EL-Ey

A\—r’-.h\- _‘"i/'.i:.\.\
F PR
~
-
" g \& P

A -
‘!\._.‘_J \.\_\._././

Figura 5 - Esquema das possiveis interagfes de um foton em um atomo. (a) Féton de energia E
incide em um atomo, (b) A energia E do féton é absorvida pelo elétron da camada K e o elétron é
ejetado em forma de fotoelétron com energia Eg, (c) Um elétron da camada L preenche a vaga na
camada K emitindo um féton de raio X caracteristico (d) Emisséo do elétron Auger [59].

Esses fotons de raios X séo coletado por um dispositivo de estado sélido a
base de silicio e litio denominado de detector de dispersdo de energia, que tem a
funcdo de detectar esses sinais e cria um pulso de voltagem de carga proporcional a
energia do raios X, gerando dados em forma de espectro, ou histogramas de
intensidades (niUmero de raios X ou taxa de contagens de raios X) em funcdo da
energia [60], [61].

Os espectros de EDS foram obtidos por meio do Microscopio Eletrénico de
Varredura (MEV), Jeol, JSM — 6610, equipado com EDS, Thermo scientific NSS
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Spectral Imaging disponivel no LabMic — UFG, a técnicas tem como objetivos a
identificacdo e quantificacdo dos elementos presentes em uma determinada regiao

das amostras estudas.

6.4 Difracdo de Raios X (DRX)

A energia de raios X tem seus primeiros relatos no século XIX, neste periodo
o fisico aleméo Wilhelm Conrad Rontgen por volta de 1894 realizando pesquisa com
tubos de descarga de raios catédicos observou a formacdo de raios que podiam
atravessar corpos de natureza opaca, desde entdo passou estudar o fendbmeno bem
como suas caracteristicas e propriedades [62]. Hoje sabemos que um desses
fendbmenos € a difracdo de raios X que compdem uma das principais técnicas de
identificacdo e caracterizacdo microestrutural de materiais cristalinos, sendo aplicada

em diversas areas do conhecimento [63].

O fenébmeno de difracdo de raios X ocorre da interacdo entre uma radiacao
incidente (raios X) com os elétrons dos atomos de um determinado material, gerando
como efeito interferéncia construtiva em certas dire¢cdes e destrutiva em outras. Esse
efeito ocorre devido a organizacdo dos atomos em um reticulado em forma de
planos paralelos, para que haja o processo de difracdo é necessario que as
reflexdes pelos planos paralelos interfiram entre si construtivamente e satisfacdo as
condi¢cbes de Bragg [64]. Considerando que os planos cristalinos séo separados por
uma distancia interplanar d e o um angulo de incidéncia é 6, a diferenca do caminho
percorrido é 2dsen6, assim s6 ocorrerd interferéncia construtiva se a diferenca de
caminho entre os raios X incidente e refletido for um ndmero inteiro n vezes o

comprimento de onda A, de acordo com a lei de Bragg Equacéo 3 [62].
nA = 2dsenf (3)
onde n=1,2,3,.. é a ordem de reflexao.

Ao incidir os feixes de raios X em uma amostra sob varios angulos, temos
como resultado da interferéncia dos feixes refletidos por uma familia de planos
cristalinos um conjunto de dados correspondente aos pontos difratado
construtivamente, os dados sdo organizados em um gréafico de intensidades em

funcdo do angulo de espalhamento 26 (angulo entre a onda incidente e a onda

20



espalhada) denominado de difratogramas, na Figura 6 segue as ilustragdo do
fendmeno que representa a lei Bragg e o modelo grafico de DRX [64].

25000 - 200
20000 -
— 220
1]
= 15000
o
B
= 10000
2
o 420
i-p— 222 422
i 400
M 3 331
0 L
T T T T T T
20 40 60 an

20 (graus)

Figura 6 - llustracbes da geometria sugerida para simples demonstracdo da lei de Bragg, bem como
0 modelo grafico do padrédo de difragédo de p6 (difratograma) do NaCl [63].

Diversas informacdes sdo obtidas nos difratogramas como: identificacdo das
fases presentes, cristalinidade, arranjo atdmico, geometria cristalina do material,
parametros da célula unitaria entre outros. Umas das propriedades relevantes é
tamanho médio do cristalito que séo investigados por diferentes métodos, porém o
método de Scherrer é considerado uns dos mais simples e pode ser descrito pela
Equacéo 4 [65].

Dm =0,9A/B cosf (4)

sendo Dy, o tamanho do cristalito em nandmetros (nm), A € o comprimento de onda
do raios X em nm, B é a largura da meia altura da reflexdo mais intensa e deve estar

em radianos e 6 corresponde ao angulo de Bragg.

Os dados experimentais podem conter algumas distor¢ées de efeitos fisicos,
instrumentais e caracteristicos das amostra, sendo assim se faz necessarios para
um levantamento com maior grau de precisao a utilizacdo de métodos matematicos
que possibilitam corrigir essas distor¢cdes o qual podemos citar o Método de Rietveld
[66]. O método de refinamento proposto por Hugo Rietveld (1967, 1969),
denominado de Método de Rietveld (MR) consiste na utilizacdo de modelos

matematicos estatisticos, chamado de minimos quadrados para ajustar uma curva
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tedrica aos picos do padrao de difracdo experimental, tendo como base um modelo

cristalogréafico conhecido e similar ao analisado [67].

O MR pode ser dividido em duas categorias de ajustes sendo a primeira 0
refinamento estrutural que leva em conta toda estrutura cristalina do material
estudado e uma segunda categoria que refina as intensidades e posi¢cdes dos picos
difratados chamado de reflexdes de Bragg. Por meio do MR é possivel determina
como uma maior exatiddo os parametros de rede, posi¢cdes atdmicas, fatores de
vibracdo térmica, numeros de ocupacdao, identificacdo de impurezas e quantificacédo
de multiplas fases [64], [67].

As medidas de DRX foram realizadas em um difratbmetro de raios X, modelo
Bruker D8 Advance, de geometria Bragg-Bretano com fonte de radiagcdo Ka; e Ka;
do Cu (1,54056 A e 1,54439 A). Os difratogramas foram coletados no modo continuo
com passo de 0,02° e intervalo angular de 20° a 80° em 206 no LAMUTA da

Faculdade de Geociéncias da UFMT.

6.5 Anélise Termogravimétrica (TGA-DTG)

Os dados de TGA/DTG foram coletados pelo equipamento de TG-DTA da
marca Shimadzu no LAMUTA — UFMT, esses instrumentos geralmente medem a
perda de massa ou outras propriedades do material em funcdo do aquecimento de
maneira controlada, a configuracdo de analise ocorreu em ambiente atmosférico

variando a temperatura de 25 a 800 °C com taxa de aquecimento de 10°C/min.

A andlise termogravimétrica (TGA) ou termogravimetria (TG) € uma técnica
que tem como objetivo a medicdo da massa de um material em funcdo da
temperatura ou do tempo enquanto a amostra € submetida a uma variagcdo de
temperatura controlada em um ambiente atmosférico ou inerte [68]. As variacdes
sdo monitoradas por meio de um transdutor termobalanca que produz sinais
elétricos analogos a transformacdo ocorrida, 0s principais componentes sao:
termobalanca, suporte de amostra, sensores, controladores e sistema registrador

[69]. Na Figura 7 segue a representacao de um equipamento de termogravimetria.
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Figura 7 - Representagdo esquematica de um equipamento para analises termogravimétricas [70].

Em sintese, a termogravimetria relaciona a massa da amostra (m) em funcéo

da temperatura (T) ou tempo (t) de acordo com a Equacéo 5.
m =1 (T ou t) (5)

Os dados sdo dispostos em graficos, de porcentagens de massa versus
variacdo de temperatura ou tempo, as curvas obtidas permitem extrair fatores
importantes como: constantes térmicas, mudanca e equilibrio de fases, mudancas
estruturais, decomposicao, desidratacdo e oxidacdo do material. Podemos ainda
utilizar um arranjo matematico, onde obtemos a termogravimetria derivada (DTG),
que é a primeira derivada da variacdo de massa em relacdo ao tempo sendo

registrada em funcdo da temperatura ou tempo, descrito na Equacéo 6 [69].
dm/dt = f(T ou t) (6)

através desse método sdo obtidas curvas que correspondem a derivada primeira da
curva de TG nos guais os desniveis estdo mais acentuados facilitando a analise das

variacfes de massa sofridas no processo [70].

6.6 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A caracterizacdo de espectroscopia de infravermelho por Transformada de

Fourier, foram realizadas por um equipamento SHIMADZU, com amostras
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preparadas por meio de pastilha de KBr em modo de transmitancia no LAMUTA da

Faculdade de Geociéncias da UFMT.

O FTIR tem como principio a interferéncia da radiacdo entre dois feixes para
produzir um interferograma, utilizando um interferdmetro tipo Michelson, onde um
sinal é produzido em funcdo da mudanga do comprimento do caminho entre os dois
feixes emergentes, gerando uma série de interferéncias construtivas [71]. E
considera uma poderosa ferramenta na identificacdo e analise de compostos
organicos e inorganicos, permitindo obter informacdes sobre a estrutura molecular,
grupos funcionais e ligagdes quimicas de substancias soélida, liquida ou gasosas
[72].

Uma das principais caracteristicas para utilizacdo da espectroscopia do
infravermelho é a condicdo de uma molécula apresentar momento de dipolo elétrico,
visto que somente desta maneira a amostra ird apresentar absorcéo infravermelha
[73]. As interacdes da radiacdo infravermelha com a matéria podem ser descritas de
acordo com as modificagbes nos dipolos moleculares que estdo associados a
vibracbes e rotacbes da mesma, esse sistema pode ser interpretado como um
sistema massa mola similar a um oscilador harménico sendo a quantidade total de

energia proporcional a frequéncia de vibragéo, segundo a Equacao 7 [71].
Eosc @ hVosc (7)

onde, em um oscilador harménico € determinado pela constante de forca K do
elastico ou rigidez e pelas massas (m; e m;) dos dois atomos unidos. Como
consequéncia a frequéncia natural de vibracdo de uma ligacdo pode ser rescrita pela
Equacéo 8 [71].

f = (1/2me)N(K/p) (8)

sendo f a frequéncia em cm™, ¢ velocidade da luz, K constante de forca em dinas/s e
i massa reduzida do sistema. A massa reduzida fornece uma maneira util de
simplificar os calculos, combinando as massas atdmicas individuais, e pode ser

expressa na Equacéo 9.

M =mimy/ (M1 + my) 9)
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A partir dessas consideracdes é possivel explicar a frequéncia dos modos
vibracionais das moléculas em uma amostra, bem como calcular a posicéo

aproximada de uma banda no espectro de infravermelho [74].

6.7 Espectroscopia Ultravioleta e Visivel (UV-VIS)

A espectroscopia de absorcao na regido ultravioleta e visivel (UV-VIS) € um
dos principais métodos analiticos utilizados para caracterizacdo e quantificacdo de
diferentes tipos de materiais organicos, inorganicos e biolégicos [75]. E uma técnica
versatil e facil manipulacdo sendo aplicada para medir a absorbancia da luz
ultravioleta ou visivel por uma amostra, em um Unico comprimento de onda ou
realizar uma varredura em uma faixa do espectro [76]. Essa faixa corresponde na
regido UV os comprimentos de ondas 190 a 400 nm e a regido visivel de 400 a 800
nm, essa regido € de extrema importancia devido a interagdo da radiacéo
eletromagnética com os elétrons de um atomo podendo obter informagcdes dos

estados eletrbnicos pertencentes a amostra em analise [77].

O principio que rege a espectrofotometria esta fundamentado na lei de
Lambert-Beer, que descreve a matematica utilizada para medidas de absorcdo de
radiacdo por amostras no estado solido, liguido ou gasoso [78]. A absorcdo da
radiacdo ultravioleta e visivel depende do numero e dos arranjos dos elétrons nas

moléculas ou ions absorventes e pode ser descrita pela Equacéo 10.
A=log(lo/l) = €cb (10)

onde (lp) é a intensidade da luz incidente na amostra, (I) a intensidade da luz emitida
apos atravessar a amostra, e (¢) absorvidade molecular € uma grandeza
caracteristica da espécie absorvente, cuja magnitude depende do comprimento de
onda da radiagéo incidente, (c) concentracdo do material absorvedor (b) a distancia

percorrida pelo feixe através da amostra [79].

As medidas de UV-VIS foram realizadas em um espectrofotdbmetro modelo
ANOVA-2100UV com variagdo de comprimento de onda 190 a 1100 nm disponivel
no LNBIOMAG — Unir.
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6.8 Medidas Magnéticas (Magnetometria e Susceptibilidade)

As caracteristicas magnéticas dos materiais se originam em sua estrutura
atdmica sendo formado por seus momentos de dipolos magnéticos, através dos
movimentos orbital dos elétrons e o movimento de spin dos elétrons. A partir de uma
Visdo macroscopica a magnetizacdo de um material € definido pela razdo entre o

momento magnético por unidade de volume, conforme a Equacéo 11 [80], [81].
M= (1/V) 2ii (11)

onde, M é o vetor de magnetizacdo, o momento do dipolo magnético é representado
por 4 e o volume por V. Outra relacdo possivel € magnetizacdo ao vetor inducao
magnético B e ao vetor intensidade de campo magnético H, expresso na Equacao
12.

B = Ho (H + M) (12)

tendo W, a permeabilidade magnética no vacuo, através desta andlise podemos
prever o comportamento magnético de um material e suas propriedades magnéticas
em um campo magnético externo aplicado. Uma outra propriedade magnética do
material € a susceptibilidade magnética, encontrada relacionando o campo externo
aplicado e a magnetizacao do material, essa relacdo pode ser descrita pela Equacéo
13 [80], [81].

7=M/H (13)

sendo (1 a susceptibilidade magnética uma quantidade adimensional, que diverge de
acordo a temperatura do material.

As medidas magnéticas podem ser realizadas por diferentes estratégias,
sendo as mais usuais os método indutivo, método da for¢a ou deslocamento e por
meio das propriedade intrinseca do material (efeito Hall, magneto-resisténcia e
magneto-optica), através dos dados obtidos € possivel analisar as principais

caracteristicas magnéticas dos materiais [82].

Os magnetometros de amostra vibrante (MAV) sdo excelentes equipamentos

para realizar medidas magnéticas, devido a eficiéncia e baixo custo. Através desta
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técnica a amostra é inserida em uma regido com campo magnético controlavel, por
meio de uma haste que esta ligado a um transdutor que gera um movimento
oscilatorio com frequéncia conhecidas, neste processo uma tensdo alternada da
mesma frequéncia é induzida nas bobinas de deteccdo que € proporcional ao sinal
magnético da amostra, na Figura 8 é possivel observar um esquema da montagem
do (MAV) [82], [83].
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11 1«— ima de referéncia
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captacao
i Oscilacao
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|
Eletroima
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_1\ 4
/' Bobinas de
captacio
Figura 8 - Diagrama dos principais componentes de um Magnetémetro de Amostra Vibrante [81].

A oscilacdo da amostra em uma frequéncia f, produz um fluxo magnético nas
bobinas de deteccéo gerando uma diferenca de potencial alternada, essa voltagem &

descrita pela seguinte Equacaol4.
Vear = 2m.f.C.M.A.sen.(2m7.f.1) (14)

onde, C é a constante de acoplamento (V/emuHz), M é o momento magnético DC da
amostra (emu), A é a amplitude de oscilacéo e t o tempo [84].

Os modernos magnetdbmetros utilizam o sistema SQUID (Superconducting

Quantum Interference Device) como elemento detector, esse sistema consiste em
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um circuito supercondutor fechado onde dois supercondutores separado por umas
finas camadas de isolamento formam duas juncdes Josephson paralelas.
Magnetdmetros com esses sistemas sdo altamente sensiveis obtendo-se medidas
magnéticas com variacdes (10° emu), podendo acoplar outras técnicas magnética

como magnetometria de amostra vibrante (MAV) [84], [85].

Os dados magnéticos das amostras foram obtidos utilizando um
magnetometro SQUID (Superconducting Quantum Interference Device) da marca
Quantum Design em conjunto com o modulo MAV de um MPMS3 da Quantum
Design, modelo 6000, os parametros de medidas foram: campo magnético aplicado
de - 70 até 70 kOe em temperatura de 5K e 300 K, o equipamento faz parte do

Laboratério de Caracterizacdo Magnéticas do Nucleo de Fisica Aplicada — IF/UnB.
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7. RESULTADOS E DISCUSSAO

7.1 Processo de Sintese

Para obtencdo das nanoestruturas hibrida a base dos elementos cobalto,
silicio e telurio, foi realizado o processo de sintese em duas etapas, na primeira
preparamos as amostras através da sintese de combustéo em solucdo assistida por
micro-onda e uma segunda etapa foi utilizada como processo de purificacdo atraves

da calcinacéo.

Iniciamos com a pesagem dos reagentes, mistura e homogeneizacdo de
acordo com os calculos estequiométricos descritos na Tabela 1, as solu¢cdes foram
preparadas em béquer de vidro, diluindo-se os reagentes em 10 mL de agua
destilada, em seguida foi realizado a homogeneizacdo da solucdo em agitador
magnético sem aquecimento, apos, o conjunto foi levado ao forno micro-ondas
programado em poténcia maxima com o tempo de queima de 180 s em ambiente

atmosférico.

Os pos resultantes de aparéncia esponjosas e cor escura foram coletados,
macerados em cadinho de porcelana com selecdo de tamanhos através de peneira
granulométrica (malha 80-180 um), onde foram divididos em trés por¢cées de mesma

massa.

No processo de purificacdo duas dessas porcdes das amostras foram
depositadas em cadinhos de porcelanas com tampas, sendo calcinadas em forno
tipo mufla. Nesta etapa as por¢cdes das amostras foram tratadas em temperaturas
finais de 550 °C e 650 °C, com parametros de taxa de aquecimento 10 °C/min e

tempo de queima por 30 minutos em ambiente atmosférico.

Os reagentes, equipamentos e estrutura para realizagdo do processo de
sinteses foram disponibilizados pelo Laboratério de Nanomateriais e
Nanobiomagnetismo - LNBIOMAG — UNIR. Na Figura 9 temos um esquematico
atraves de ilustracdes, dos procedimentos realizados para obtencéo do conjunto de
amostras que foram objeto de estudo desta tese.
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SINTESE POR COMBUSTAO EM SOLUCAO ASSISTIDA POR MICRO-ONDA

vy >

COMBUSTAO DO GEL

HOMOGENEIZAGCAO

. CALCINAGAODO POS

NANOPOS FINAL PENElRA(}AO E SEPARAGAO

i“) > 550 °C FORMAGAO DO GEL

Figura 9 — Fonte do Autor. Esquematico das etapas realizadas na rota de sintese SCS assistida por
micro-ondas com posterior processo de calcinagdo, obtendo nanoestruturas hibrida a base dos
elementos Co, Si,Te,.

Investigamos a influéncia dos diversos parametros fisico-quimicos, no
processo de sintese para o desenvolvimento de uma nanoestrutura ideal. Foi
sintetizado um conjunto de amostras com diferentes fracdes molares, variagdes nas
relacbes combustivel-oxidantes, com e sem processo de calcinagdo, que sao

detalhadas a seguir:

As fragbes molares dos reagentes Co,SiyTe, foram ajustadas em trés
propor¢cdes (x=y=z=1), (x=2, y=1, z=1) e (x=1, y= 2, z=1); cada composi¢do molar foi
sintetizada nas seguintes raz6es combustivel-oxidante: razdo estequiométrica, razéo
estequiométrica com adicdo +25% de catalizador e razdo estequiométrica com

menos -25% de catalizador totalizando um conjunto de nove amostras.

No processo de purificagdo das amostras utilizamos com estratégias: cada
amostra era dividida em trés por¢des (P1, P2, P3) com a mesma massa, sendo P1
uma amostra controle que somente foi sintetizada no micro-ondas, P2 amostra que
foi sintetizada no micro-ondas e calcinada a 550 °C e P3 amostra que foi sintetizada

no micro-ondas e calcinada 650 °C. Na Tabela 1 apresentamos todos esses dados
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como: equacdes estequiométricas, identificacdo das amostras, variacdes na relagdo
combustivel/oxidante e os modos de preparagéo.

Tabela 1 - Descricao das fragBes molares, equacgdes estequiométricas balanceadas em cada grupo
de amostras, identificacdo, relacdo combustivel/oxidante e as diferentes caracteristicas utilizadas no

processo de sintese do nanocompdsito a base de Co,Si,Te,.

(a) CoxSiyTe; ; x=y=z=1

CO(NO3)2*6H20 + SiO,+Te+4 (NH2)2CO = CoSiTe+5N>,+4 CO + 14 H,O

Identificacdo | Relacdo combustivel oxidante ‘ Preparacéo

SCS 01-1 o Forno Micro-ondas

SCS 01-2 Estequiometrica Forno Micro-ondas + Calcinagéo 550 °C
SCS 01-3 Forno Micro-ondas + Calcinag&o 650 °C
SCS 02-1 Forno Micro-ondas

SCS 02-2 +25% Catalisador Forno Micro-ondas + Calcinacéo 550 °C
SCS 02-3 Forno Micro-ondas + Calcinacéo 650 °C
SCS 03-1 Forno Micro-ondas

SCS 03-2 — 25% Catalisador Forno Micro-ondas + Calcinagéo 550 °C
SCS 03-3 Forno Micro-ondas + Calcinagéo 650 °C

(b) CoxSiyTe; ; x=2,y=1, z=1

2 CO(NO3)2*6H20 +Si0,+Te+7 (NH2)2CO =C0,SiTe+ 9N, +7 CO + 26 H,O

Identificacéo | Relacdo combustivel oxidante ‘ Preparacéo

SCS 04-1 . Forno Micro-ondas

SCS 04-2 Estequiometrica Forno Micro-ondas + Calcinagéo 550 °C
SCS 04-3 Forno Micro-ondas + Calcinagéo 650 °C
SCS 05-1 Forno Micro-ondas

SCS 05-2 +25% Catalisador Forno Micro-ondas + Calcinacéo 550 °C
SCS 05-3 Forno Micro-ondas + Calcinacéo 650 °C
SCS 06-1 _ Forno Micro-ondas

SCS 06-2 — 25% Catalisador Forno Micro-ondas + Calcinagéo 550 °C
SCS 06-3 Forno Micro-ondas + Calcinagéo 650 °C

(c) CoxSiyTe, ; x=1,y=2, z=1

CO(NO3)2*6H20 +2Si0,+Te+5 (NH2)2CO = CoSi,Te+6 N, +5 CO + 16 H,O

Identificacdo | Relacdo combustivel oxidante ‘ Preparacéo

SCS 07-1 o Forno Micro-ondas

SCS 07-2 Estequiometrica Forno Micro-ondas + Calcinagéo 550 °C
SCS 07-3 Forno Micro-ondas + Calcinagéo 650 °C
SCS 08-1 Forno Micro-ondas

SCsos2 | t25% Catalisador Forno Micro-ondas + Calcinacao 550 °C
SCS 08-3 Forno Micro-ondas + Calcinagéo 650 °C
SCS 09-1 — 25% Catalisador Forno Micro-ondas
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SCS 09-2 Forno Micro-ondas + Calcinagéo 550 °C
SCS 09-3 Forno Micro-ondas + Calcinagéo 650 °C

Na Figura 10 sdo apresentadas algumas imagens das amostras ap0s o
processo de sintese, onde observamos diferentes tonalidades dos nanopds nos

diversos modo de preparo e propor¢cdes molares.

"SCS02-1 ~SC502-2

r.

SCS 05-1

Figura 10 — Fonte do Autor. Fotografias do conjunto de amostras SCS 02, SCS 05 e SCS 08, em
seus diferentes processos de sinteses e composi¢cdes molares.
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7.2 Técnicas de Caracterizacao

As caracterizacoes foram realizadas nos laboratérios de Nanomateriais e
Nanobiomagnetismo (LNBIOMAG) — UNIR, Laboratério Multiusuario de Técnicas
Analiticas (LAMUTA) da Faculdade de Geociéncias — UFMT, Laboratério
Multiusuario de Microscopia de Alta Resolucdo (LabMic) — UFG e Laboratério de

Caracterizacdo Magnéticas do Nucleo de Fisica Aplicada — IF/UnB.

7.2.1 Microscopia Eletrénica de Transmissédo (MET)

Nas Figuras 11 a 19 apresentamos as micrografias efetuada no MET em
diferentes regides da grade de transmissé@o, o material para anélise corresponde ao
conjunto de amostra que foram sintetizadas e calcinadas a temperatura de 650 °C

em diferentes composi¢cdes molares e relacdo combustivel-oxidante.

Nas micrografias com barras de referéncias 200, 100 e 50 nm, observamos
aspectos morfolégicos que tem predominancia de nanoparticulas esféricas
polidispersas com dimens@es inferiores a 50 nm e estado de agregacbes em
determinadas regifes, esses aglomerados demostram estruturas em forma de
malhas caracteristicos de nanoestrutura porosa. Nas micrografias com barra de
referéncia de 5 nm séo apresentados os planos cristalograficos dos sitios cristalinos
observaveis em alta resolucéo, ja as micrografias de difracdes de elétrons obtidas a
partir de amplas regides desses aglomerados mostraram ser tipicamente de uma
nanoestrutura policristalina. Ainda conforme as variacdes no processo de sintese
observamos uma menor polidispersdo e dimensfes maiores nas amostras
sintetizadas com a variagbes combustivel-oxidantes (-25% de Catalisador), com
relacdo as diferentes concentracbes molares nao verificamos modificacdes
relevantes necessitando correlacionar com outras técnicas para uma melhor

compreensao.

33



100 nm

A

el 5

S 1/nm

Figura 11 - Micrografias da amostra SCS 01-3 corresponde a fragédo molar Co,Si,Te,, onde x=y=z=1,
sintetizada em forno micro-ondas com posterior processo de calcinagdo a 650 °C e relacdo
combustivel-oxidante na proporgédo estequiométrico, foram coletadas 5 micrografias em diferentes
regibes da amostra, com diferentes magnificagbes: (a) 200 nm, (b) 100 nm, (c) 50 nm, (d) 5 nm,
sendo (e) padréo de difragdo. Diametro médio 18,4 nm e polidispersao +0,8 nm.
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Figura 12 - Micrografias da amostra SCS 02-3 corresponde a fragéo molar Co,Si,Te,, onde x=1; y=1;
z=1, sintetizada em forno micro-ondas com posterior processo de calcinacdo a 650 °C e relacdo
combustivel-oxidante na propor¢do (+25% de Catalisador), foram coletadas 5 micrografias em
diferentes regides da amostra, com diferentes magnificagées: (a) 200 nm, (b) 100 nm, (c) 50 nm, (d) 5
nm, sendo (e) padréo de difragdo. Diametro médio 21,6 nm e polidispersao +0,5 nm.
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Figura 13 - Micrografias da amostra SCS 03-3 corresponde a fragéo molar Co,Si,Te,, onde x=1; y=1;
z=1, sintetizada em forno micro-ondas com posterior processo de calcinacdo a 650 °C e relacdo
combustivel-oxidante na proporgdo (-25% de Catalisador), foram coletadas 5 micrografias em
diferentes regides da amostra, com diferentes magnificagées: (a) 200 nm, (b) 100 nm, (c) 50 nm, (d) 5
nm, sendo (e) padréo de difragdo. Diametro médio 16,2 nm e polidispersao +0,7 nm.
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S 1/nm

Figura 14 - Micrografias da amostra SCS 04-3 corresponde a fragéo molar Co,Si,Te,, onde x=2; y=1;
z=1, sintetizada em forno micro-ondas com posterior processo de calcinacdo a 650 °C e relacéo
combustivel-oxidante na propor¢cédo estequiométrico, foram coletadas 5 micrografias em diferentes
regibes da amostra, com diferentes magnificagbes: (a) 200 nm, (b) 100 nm, (c) 50 nm, (d) 5 nm,
sendo (e) padréo de difragdo. Diametro médio 23,6 nm e polidispersao +0,5 nm.
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Figura 15 - Micrografias da amostra SCS 05-3 corresponde a fragéo molar Co,Si,Te,, onde x=2; y=1;
z=1, sintetizada em forno micro-ondas com posterior processo de calcinacdo a 650 °C e relacdo
combustivel-oxidante na propor¢do (+25% de Catalisador), foram coletadas 5 micrografias em
diferentes regides da amostra, com diferentes magnificagées: (a) 200 nm, (b) 100 nm, (c) 50 nm, (d) 5
nm, sendo (e) padréo de difragdo. Diametro médio 25,7 nm e polidispersao +0,7 nm.
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200 nm

Figura 16 - Micrografias da amostra SCS 06-3 corresponde a fragéo molar Co,Si,Te,, onde x=2; y=1;
z=1, sintetizada em forno micro-ondas com posterior processo de calcinacdo a 650 °C e relacdo
combustivel-oxidante na proporcdo (-25% de Catalisador), foram coletadas 5 micrografias em
diferentes regides da amostra, com diferentes magnificagdes: (a) 200 nm, (b) 100 nm, (c) 50 nm, (d) 5
nm, sendo (e) padréo de difragdo. Diametro médio 14,9 nm e polidispersao +0,4 nm.
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Figura 17 - Micrografias da amostra SCS 07-3 corresponde a fragéo molar Co,Si,Te,, onde x=1; y=2;
z=1, sintetizada em forno micro-ondas com posterior processo de calcinacdo a 650 °C e relacdo
combustivel-oxidante na propor¢cédo estequiométrico, foram coletadas 5 micrografias em diferentes
regibes da amostra, com diferentes magnificagbes: (a) 200 nm, (b) 100 nm, (c) 50 nm, (d) 5 nm,
sendo (e) padrdo de difragdo. Diametro médio 21,8 nm e polidispersao +0,9 nm.
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50 nm

S 1/nm

Figura 18 - Micrografias da amostra SCS 08-3 corresponde a fragéo molar Co,Si,Te,, onde x=1; y=2;
z=1, sintetizada em forno micro-ondas com posterior processo de calcinacdo a 650 °C e relacdo
combustivel-oxidante na propor¢do (+25% de Catalisador), foram coletadas 5 micrografias em
diferentes regides da amostra, com diferentes magnificagées: (a) 200 nm, (b) 100 nm, (c) 50 nm, (d) 5
nm, sendo (e) padréo de difragdo. Diametro médio 29,3 nm e polidispersao +0,9 nm
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Figura 19 - Micrografias da amostra SCS 09-3 corresponde a fragéo molar Co,Si,Te,, onde x=1; y=2;
z=1, sintetizada em forno micro-ondas com posterior processo de calcinacdo a 650 °C e relacdo
combustivel-oxidante na proporgdo (-25% de Catalisador), foram coletadas 5 micrografias em
diferentes regides da amostra, com diferentes magnificagées: (a) 200 nm, (b) 100 nm, (c) 50 nm, (d) 5
nm, sendo (e) padréo de difragdo. Diametro médio 27,3 nm e polidispersao +0,6 nm.
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7.2.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Através do MEV observamos as diferentes morfologias, distribuicdo de
tamanhos e formas de agregacfes das superficies das amostras analisadas. As
Figuras 20 a 28 apresentam as micrografias do conjunto das amostras que foram
sintetizadas e calcinadas a temperatura de 650 °C em diferentes composi¢coes

molares e relacdo combustivel-oxidante.

Nas micrografias abaixo observamos aspectos morfolégicos de diferentes
nanoestruturas, sendo em forma de nanoporos, nanobastdes, nanocilindros e
agregados policristalinos irregulares. As morfologias e os diferentes sistemas de
agregacbes estdo diretamente relacionados as variagbes do combustivel e as
composicdes molares dos elementos constituintes no processo de sintese, que tem
como objetivo alterar o tempo e temperatura de combustdo. As micrografias ainda
sugerem a formacgéo de graos da ordem de micrometro e aglomerados com forma
nao bem definida, essas caracteristicas sdo observadas em materiais quando

submetidos a elevadas temperaturas no processo de calcinacao.
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SElI  15kV S5um
LabMic-UFG: SCS 01-3

SElI  15kV x10,000 1pm
LabMic-UFG: SCS 01-3

Figura 20 - Micrografias da amostra SCS 01-3 corresponde a fragéo molar Co,Si,Te,, onde x=1; y=1;
z=1, sintetizada em forno micro-ondas com posterior processo de calcinacdo a 650 °C e relacdo
combustivel-oxidante na propor¢cdo estequiométrico, os parametros de medicdo adotados foram:
energia de 15 kV em (a) aumento de 5000 com magnificagdo de 5 um e (b) aumento de 10000 vezes
com barra de referéncia de magnificacdo de 1 pm.
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SElI  15kV
LabMic-UFG: SCS 02-3

T

SElI  15kV x10,000 1pm
LabMic-UFG: SCS 02-3

Figura 21 - Micrografias da amostra SCS 02-3 corresponde a fragéo molar Co,Si,Te,, onde x=1; y=1;
z=1, sintetizada em forno micro-ondas com posterior processo de calcinacdo a 650 °C e relacdo
combustivel-oxidante na proporcdo (+25% de Catalisador), os parametros de medicdo adotados
foram: energia de 15 kV em (a) aumento de 5000 com magnificacdo de 5 um e (b) aumento de 10000

vezes com barra de referéncia de magnificagdo de 1 pum.
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SElI  12kV S5um
LabMic-UFG: SCS 03-3

SElI  15kV x10,000 1pm
LabMic-UFG: SCS 03-3

Figura 22 - Micrografias da amostra SCS 03-3 corresponde a fragéo molar Co,Si,Te,, onde x=1; y=1;
z=1, sintetizada em forno micro-ondas com posterior processo de calcinacdo a 650 °C e relacdo
combustivel-oxidante na propor¢do (-25% de Catalisador), os parametros de medicdo adotados
foram: energia de 15 kV em (a) aumento de 5000 com magnificacdo de 5 um e (b) aumento de 10000
vezes com barra de referéncia de magnificacdo de 1 pm.
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SElI  12kV S5um
LabMic-UFG: SCS 04-3

SElI  12kV x10,000 1pm
LabMic-UFG: SCS 04-3

Figura 23 - Micrografias da amostra SCS 04-3 corresponde a fragéo molar Co,Si,Te,, onde x=2; y=1;
z=1, sintetizada em forno micro-ondas com posterior processo de calcinacdo a 650 °C e relacdo
combustivel-oxidante na propor¢cdo estequiométrico, os parametros de medicdo adotados foram:
energia de 15 kV em (a) aumento de 5000 com magnificacdo de 5 um e (b) aumento de 10000 vezes
com barra de referéncia de magnificacdo de 1 pm.
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SElI  15kV S5um
LabMic-UFG: SCS 05-3

SElI  12kV x10,000 1pm
LabMic-UFG: SCS 05-3

Figura 24 - Micrografias da amostra SCS 05-3 corresponde a fragéo molar Co,Si,Te,, onde x=2; y=1;
z=1, sintetizada em forno micro-ondas com posterior processo de calcinacdo a 650 °C e relacdo
combustivel-oxidante na proporcdo (+25% de Catalisador), os parametros de medicdo adotados
foram: energia de 15 kV em (a) aumento de 5000 com magnificacdo de 5 um e (b) aumento de 10000
vezes com barra de referéncia de magnificacdo de 1 pm.
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SElI  15kV S5um
LabMic-UFG: SCS 06-3

SElI  15kV x10,000 1pm
LabMic-UFG: SCS 06-3

Figura 25 - Micrografias da amostra SCS 06-3 corresponde a fragéo molar Co,Si,Te,, onde x=2; y=1;
z=1, sintetizada em forno micro-ondas com posterior processo de calcinacdo a 650 °C e relacdo
combustivel-oxidante na propor¢do (-25% de Catalisador), os parametros de medicdo adotados
foram: energia de 15 kV em (a) aumento de 5000 com magnificacdo de 5 um e (b) aumento de 10000
vezes com barra de referéncia de magnificacdo de 1 pm.
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SElI  15kV 5um
LabMic-UFG: SCS 07-3

SElI  15kV 1pm
LabMic-UFG: SCS 07-3

Figura 26 - Micrografias da amostra SCS 07-3 corresponde a fragéo molar Co,Si,Te,, onde x=1; y=2;
z=1, sintetizada em forno micro-ondas com posterior processo de calcinacdo a 650 °C e relacdo
combustivel-oxidante na propor¢cdo estequiométrico, os parametros de medicdo adotados foram:
energia de 15 kV em (a) aumento de 5000 com magnificacdo de 5 um e (b) aumento de 10000 vezes
com barra de referéncia de magnificacdo de 1 pm.
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SEl  15kV 5um
LabMic-UFG: SCS 08-3

SElI  15kV 1pm
LabMic-UFG: SCS 08-3

Figura 27 - Micrografias da amostra SCS 08-3 corresponde a fragéo molar Co,Si,Te,, onde x=1; y=2;
z=1, sintetizada em forno micro-ondas com posterior processo de calcinacdo a 650 °C e relacdo
combustivel-oxidante na proporcdo (+25% de Catalisador), os parametros de medicdo adotados
foram: energia de 15 kV em (a) aumento de 5000 com magnificacdo de 5 um e (b) aumento de 10000
vezes com barra de referéncia de magnificacdo de 1 pm.
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SEl  15kV 5um
LabMic-UFG: SCS 09-3

SElI  15kV x10,000 1pm
LabMic-UFG: SCS 09-3

Figura 28 - Micrografias da amostra SCS 09-3 corresponde a fragéo molar Co,Si,Te,, onde x=1; y=2;
z=1, sintetizada em forno micro-ondas com posterior processo de calcinacdo a 650 °C e relacdo
combustivel-oxidante na propor¢do (-25% de Catalisador), os parametros de medicdo adotados
foram: energia de 15 kV em (a) aumento de 5000 com magnificacdo de 5 um e (b) aumento de 10000
vezes com barra de referéncia de magnificagdo de 1 um.
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7.2.3 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (EDS)

Nas Figuras 29 a 37 estdo representados os espectros de EDS com o0s
elementos identificados e juntamente as imagens de MEV com as marcac¢des das
regides de analise, o conjunto de amostra submetida a técnica correspondem as que

foram sintetizadas e calcinadas a temperatura de 650 °C.

As analises dos espectros de EDS a partir de regibes delimitadas nas
amostras, sugerem a ocorréncia da oxidacdo das amostras que pode estar
relacionada ao processo de sintese, tendo em vista que o procedimento nédo foi
realizado em um ambiente controlado e inerte, podemos observar ainda alguns
tracos de contaminacdo de ouro e carbono devido ao processo de metalizacéo
utilizado na preparacdo da amostra para obtencédo das imagens no MEV. Verificou-
se a presenca dos principais elementos (Co, Si, Te) utilizados na preparacdo das
amostras, podemos ainda correlacionar a variagdo das intensidades dos elementos
de acordo com as diferentes estratégias de sintese. Os dados observados nos
espectros foram compilados na Tabela 2, onde apresentamos a identificacdo das

amostras estudadas e os principais elementos identificados com suas intensidades.

Tabela 2 - Levantamento dos valores da intensidade de contagens em (%) dos principais elementos
encontrado nos espectros de EDS das amostras analisadas.

AMOSTRAS INTENSIDADE DA CONTAGEM (%) DOS PRINCIPAIS
ELEMENTOS ENCONTRADO
N° Co Si Te O
SCS 01-3 35,9; 20,5 10,3 28,2;15,4;5,1 100
SCS 02-3 10,5; 5,3 100 28,9;14,5; 5,3 94,7
SCS 03-3 13,2, 7,9 52,6 42,1,21,1,7,9 100
SCS 04-3 33,3; 15,4 15,4 30,8; 15,4; 5,1 100
SCS 05-3 23,1;15,4 17,9 48,7, 23,1, 7,7 100
SCS 06-3 13,5; 24,3 48,6 45,9; 27,1, 10,8 100
SCS 07-3 10,5;7,9 81,6 39,5, 21,1, 7,9 100
SCS 08-3 31,6;21,1 36,8 28,9; 15,8; 6,6 100
SCS 09-3 10,3;5,1 71,8 30,8; 15,4, 5,1 100
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Figura 29 — Em (a) micrografia da amostra SCS 01-3 com a marcagdo dos pontos para identificacéo
e quantificacdo dos possiveis elementos e (b) o espectro de EDS do ponto (1), onde e possivel
observar a presenca dos elementos utilizados no processo de sintese bem como algumas impurezas,
podemos citar o Au que é devido ao recobrimento para o processo de analise.

0004 Si
1500 -
1000 -
500 e
b Te
Cf|iCo Au TeTa Co
0 T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7
(b) keV

Figura 30 - Em (a) micrografia da amostra SCS 02-3 com a marcacao dos pontos para identificacédo e
quantificacdo dos possiveis elementos e (b) o espectro de EDS do ponto (1), onde e possivel
observar a presenca dos elementos utilizados no processo de sintese bem como algumas impurezas,
podemos citar o Au que € devido ao recobrimento para o processo de analise.

Figura 31 - Em (a) micrografia da amostra SCS 03-3 com a marcagdo dos pontos para identificacéo e
quantificacdo dos possiveis elementos e (b) o espectro de EDS do ponto (2), onde e possivel
observar a presenca dos elementos utilizados no processo de sintese bem como algumas impurezas,
podemos citar o Au que é devido ao recobrimento para o processo de analise.
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Figura 32 - Em (a) micrografia da amostra SCS 04-3 com a marcagdo dos pontos para identifica¢éo e
guantificacdo dos possiveis elementos e (b) o espectro de EDS do ponto (5), onde e possivel
observar a presenca dos elementos utilizados no processo de sintese bem como algumas impurezas,
podemos citar o Au que é devido ao recobrimento para o processo de analise.
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Figura 33 - Em (a) micrografia da amostra SCS 05-3 com a marcagdo dos pontos para identificacéo e
guantificacdo dos possiveis elementos e (b) o espectro de EDS do ponto (2), onde e possivel
observar a presenca dos elementos utilizados no processo de sintese bem como algumas impurezas,
podemos citar o Au que é devido ao recobrimento para o processo de analise.

Figura 34 - Em (a) micrografia da amostra SCS 06-3 com a marcacgdo dos pontos para identificacédo e
guantificacdo dos possiveis elementos e (b) o espectro de EDS do ponto (2), onde e possivel
observar a presenca dos elementos utilizados no processo de sintese bem como algumas impurezas,
podemos citar o Au que é devido ao recobrimento para o processo de analise.
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Figura 35 - Em (a) micrografia da amostra SCS 07-3 com a marcagdo dos pontos para identificacéo e
guantificacdo dos possiveis elementos e (b) o espectro de EDS do ponto (1), onde e possivel
observar a presenca dos elementos utilizados no processo de sintese bem como algumas impurezas,
podemos citar o Au que é devido ao recobrimento para o processo de analise.

Figura 36 - Em (a) micrografia da amostra SCS 08-3 com a marcagdo dos pontos para identifica¢éo e
guantificacdo dos possiveis elementos e (b) o espectro de EDS do ponto (1), onde e possivel
observar a presenca dos elementos utilizados no processo de sintese bem como algumas impurezas,
podemos citar o Au que é devido ao recobrimento para o processo de analise.
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Figura 37 - Em (a) micrografia da amostra SCS 09-3 com a marcagdo dos pontos para identificacéo e
guantificacdo dos possiveis elementos e (b) o espectro de EDS do ponto (1), onde e possivel
observar a presenca dos elementos utilizados no processo de sintese bem como algumas impurezas,
podemos citar o Au que é devido ao recobrimento para o processo de analise.
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7.2.4 Difracdo de Raios X (DRX)

A identificacdo das fases nas amostras foi realizada pelo método de
comparacdo do padrdo de difracdo experimental e dos padrdes cristalograficos
conhecidos em literaturas, através do banco de dados PDF2-2003 (Powder
Diffraction File) da ICDD (International Centre for Diffraction Data) [86].

Para analisar as medidas de difracdo e extrair as informacfes das estruturas
cristalinas das amostras envolvidas neste trabalho, foi empregado o método de

refinamento Rietveld implementado no programa livre DBWSToo0Is2.3 [66].

A partir do processo de refinamento e observacdo dos graficos as
informagdes coletadas como: parametros estruturais, grupo espacial, tamanhos dos
cristalitos, quantificacdo das fases e o0s parametros de refinamentos foram
analisados caso a caso e algumas caracteristicas foram descritas na Tabela 3 e
Tabela 4.

Com os dados do refinamento foi possivel extrair os valores em 26 da largura
a meia altura do pico mais intenso (FWHM) e calcularmos o valor médio do diametro

dos cristalitos através do método de Cherry descrito na Equacéao 4 [65].

Nas Figuras 38 a 51 sédo apresentados os difratogramas das amostras, onde
€ possivel observar os padrées de difracdo experimental, calculado, as
identificacbes das fases e os principais planos cristalinos, bem como o parametro

residual do procedimento de refinamento.
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Figura 38 - Representacdo gréafica dos padrées de DRX refinado pelo método de Rietveld das
amostras SCS 01-1 e SCS 01-2, identificacdo das fases com os cddigos ICSD, as intensidades
observadas (lobs) e calculadas (Ical) e o parametro residual (lobs - Ical).
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Figura 39 - Representacdo gréafica dos padroes de DRX refinado pelo método de Rietveld das
amostras SCS 01-3 e SCS 02-1, identificacdo das fases com os cddigos ICSD, as intensidades
observadas (lobs) e calculadas (Ical) e o parametro residual (lobs - Ical).
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Figura 40 - Representacdo gréafica dos padroes de DRX refinado pelo método de Rietveld das
amostras SCS 02-2 e SCS 02-3, identificacdo das fases com os cddigos ICSD, as intensidades
observadas (lobs) e calculadas (Ical) e o parametro residual (lobs - Ical).
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Figura 41 - Representacdo gréafica dos padrées de DRX refinado pelo método de Rietveld das
amostras SCS 03-1 e SCS 03-2, identificacdo das fases com os cddigos ICSD, as intensidades
observadas (lobs) e calculadas (Ical) e o parametro residual (lobs - Ical).
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Figura 42 - Representacdo grafica dos padrbes de DRX refinado pelo método de Rietveld das
amostras SCS 03-3 e SCS 04-1, identificacdo das fases com os cddigos ICSD, as intensidades
observadas (lobs) e calculadas (Ical) e o parametro residual (lobs - Ical).
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Figura 43 - Representacdo gréafica dos padrbes de DRX refinado pelo método de Rietveld das
amostras SCS 04-2 e SCS 04-3, identificacdo das fases com os cddigos ICSD, as intensidades
observadas (lobs) e calculadas (Ical) e o parametro residual (Iobs - Ical).
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Figura 44 - Representacdo gréafica dos padrbes de DRX refinado pelo método de Rietveld das
amostras SCS 05-1 e SCS 05-2, identificacdo das fases com os cddigos ICSD, as intensidades
observadas (lobs) e calculadas (Ical) e o parametro residual (lobs - Ical).
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Figura 45 - Representacdo gréfica dos padrdes de DRX refinado pelo método de Rietveld das
amostras SCS 05-3 e SCS 06-1, identificacdo das fases com os cddigos ICSD, as intensidades
observadas (lobs) e calculadas (Ical) e o parametro residual (lobs - Ical).
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Figura 46 - Representacdo gréfica dos padrdes de DRX refinado pelo método de Rietveld das
amostras SCS 06-2 e SCS 06-3, identificacdo das fases com os codigos ICSD, as intensidades
observadas (lobs) e calculadas (Ical) e o parametro residual (lobs - Ical).
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Figura 47 - Representacdo grafica dos padroes de DRX refinado pelo método de Rietveld das
amostras SCS 07-1 e SCS 07-2, identificacdo das fases com os codigos ICSD, as intensidades
observadas (lobs) e calculadas (Ical) e o parametro residual (lobs - Ical).
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Figura 48 - Representacdo gréfica dos padrdes de DRX refinado pelo método de Rietveld das
amostras SCS 07-3 e SCS 08-1, identificacdo das fases com os codigos ICSD, as intensidades
observadas (lobs) e calculadas (Ical) e o parametro residual (lobs - Ical).
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Figura 49 - Representacdo gréfica dos padrdes de DRX refinado pelo método de Rietveld das
amostras SCS 08-2 e SCS 08-3, identificacdo das fases com os codigos ICSD, as intensidades
observadas (lobs) e calculadas (Ical) e o parametro residual (lobs - Ical).
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Figura 50 - Representacdo gréafica dos padroes de DRX refinado pelo método de Rietveld das
amostras SCS 09-1 e SCS 09-2, identificacdo das fases com os codigos ICSD, as intensidades
observadas (lobs) e calculadas (Ical) e o parametro residual (lobs - Ical).

70



(110)

(202)

Intensidade Relativa (u.a.)

(31-1)

(113)

—— SCS 09-3 Ical
— SCS 09-3 lobs
| 50702-ICSD

lobs - Ical

20

30 40

Pos. 20 (grau)

50

60

70 80

Figura 51 - Representacgéo grafica dos padrdes de DRX refinado pelo método de Rietveld da amostra
SCS 09-3, identificagdo das fases com os cddigos ICSD, as intensidades observadas (lobs) e
calculadas (Ical) e o parametro residual (lobs - Ical).

Na Tabela 3 apresentamos os parametros de redes e o volume das células

unitarias, o conjunto de amostras selecionadas para coletar dos dados foram as

amostras sintetizadas e calcinadas em temperatura de 650 °C.

Tabela 3 - Pardmetros de rede (a, b, ¢) e volume (Vol.) do conjunto de amostras sintetizadas e
calcinadas em temperatura de 650 °C, obtidos do refinamento dos dados de DRX medidos a

temperatura ambiente.

No a (A) b (A) c (A) Vol. (A%
50702-ICSD 12,690(1) 5,211(2) 11,632(2) 759,770
SCS 01-3 12,673 5,210 11,639 759,080
SCS 02-3 12,675 5,211 11,639 759,280
SCS 03-3 12,669 5,213 11,645 759,467
SCS 04-3 12,669(3) 5,208(1) 11,635(3) 758,163
SCS 05-3 12,673 5,213 11,642 759,606
SCS 06-3 12,669 5,209 11,635 758,395
SCS 07-3 12,674 5,211 11,642 759,408
SCS 08-3 12,673(1) 5,212(6) 11,642(1) 759,514
SCS 09-3 12,675(8) 5,213(3) 11,642(7) 759,774
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Tabela 4 - Informacdes de dados coletados a partir do refinamento de Rietveld dos padrées de
difragdes das amostras sintetizadas como: nomenclaturas, férmula molecular, porcentagem e o
cédigos ICDD das fases encontradas, largura a meia altura do pico mais intenso (FWHM), Diametro
médio (nm) das nanoparticulas usando a equacado de Scherrer e os indices do ajuste do refinamento
Rwp e Rp.

N© Formula % Cod FWMH | Diametronm) |Rwp | Rp
Te 59,2 40041

SCS01-1 Co.0, 278 9865 0,1333 61,4 3,90787 | 3,07973
ColyllTez 13 44737

SCS 01-2 | Cog(SisO12)2Terz 91,4 50702 0,1941 42,2 5,73368 | 4,44875
SN 86 | 9482

SCS 01-3 | Cog(SisO12)2Terz 100 50702 0,1692 48,7 6,15578 | 4,88208
Te 48,2 40008

SCS 02-1 Co.0, 16.3 58505 0,0913 89,7 4,32181 | 3,32647
CO]_,]_]_Tez 35,6 44737

SCS 02-2 | Cos(SisO12)2Terz 100 50702 0,1788 45,8 4,65328 | 3,25738

SCS 02-3 | Cog(SisO12)-Terz 100 50702 0,1445 57,8 5,89150 | 4,56384
Te 77,5 40008

SCS 03-1 Co.0, 223 9865 0,0878 93,2 4,74124 | 3,55536
Si30g 0,2 16331

SCS 03-2 | Cog(SisO12)2Terz | 100 50702 0,1939 42,22 5,46133 | 4,31438

SCS 03-3 | Cog(SisO12)2Terz | 100 50702 0,1926 42,05 5,51034 | 4,30219

SCS04-1 | Te 51,2 | 40042 0,0828 98,8 3,30529 | 2,59952
Co,04 48,8 9865

SCS 04-2 | Cos(SisO12)2Terz | 85,5 50702 0,1743 46,7 4,00516 | 3,10374
CoO, 14,5 88722

SCS 04-3 | Cog(SisO12)2Terz | 100 50702 0,1349 60,6 5,73590 | 4,32604

SCS05-1 | Te 100 76150 0,0660 124 2,93194 | 2,33205

SCS 05-2 | Cos(SisO12)2Terz | 100 50702 0,1815 45,1 5,32572 | 4,14130

SCS 05-3 | Cos(SisO12)2Terz | 100 50702 0,1718 47,6 5,49928 | 4,29317

SCS06-1 | Te 100 40041 0,0869 94,2 3,36396 | 2,62172

SCS 06-2 | Cog(SisO12)2Terz | 100 50702 0,1522 53,7 5,45658 | 4,33940

SCS 06-3 | Cos(SisO12)2Terz | 100 50702 0,1501 54,5 4,85206 | 3,73560

SCS07-1 | Te 66,2 | 40041 0,0948 86,3 3,77293 | 3,01033
Te,Og 33,8 27515

SCS 07-2 | Cos(SisO12)2Terz | 15,9 50702 0,0523 84,5 5,71465 | 4,52780
Te,Of 84,1 27515

SCS 07-3 | Cog(SisO12)2Ter | 100 50702 0,1646 49,7 6,35111 | 4,88400

SCS08-1 | Te 69 23058 0,1183 69,2 5,30460 | 5,44016
Te,Og 31 25706

SCS 08-2 | Cos(SisO12)2Terz | 100 50702 0,1912 42,8 5,90091 | 4,18101

SCS 08-3 | Cos(SisO12)2Terz | 100 50702 0,1678 49,1 6,01842 | 6,03799

SCS09-1 | Te 60,6 | 40041 0,0936 87,4 4,33487 | 3,43874
Te,Og 39,4 | 34422

SCS 09-2 | Cos(SisOu).Ter | 75,3 50702 0,1991 41,4 7,26282 | 5,71370
Siz06 24,7 89282

SCS 09-3 | Cos(SisO12)2Terz | 100 50702 0,1579 51,8 5,74075 | 5,74231
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Por meio dos resultados obtidos e postos na Tabela 3 e 4 foi possivel avaliar
as principais caracteristicas do conjunto de amostra em suas diferentes estratégias
de sinteses. Através do refinamento dos dados de DRX observamos o
comportamento das fases presentes, onde detectamos nas amostras que foram
preparadas sem o processo de calcinacdo multiplas fases e a medida que
realizdvamos o processo de calcinacdo diminuia os numeros de fases até a

estabilizacdo em fase Unicas.

Com o levantamento das larguras a meia altura dos picos mais intensos, e
utilizando o método de Scherrer estimamos o didmetro médio dos cristalitos das
amostras podendo ser observados na Tabela 4. Relacionando esses dados com as
estratégias de sinteses podemos sugerir que as amostras de fase Unicas com
relacdo combustivel-oxidante (+25% de Catalisador) na fragdo molar Co,SiyTe; ;
x=2, y=1, z=1 apresentaram um menor diametro sendo de aproximadamente de 47,6

nm, essa amostra ainda apresenta os melhores indice do ajuste do refinamento.

Considerando o CoxSiyTe, uma nova estrutura, os estudos cristalograficos
foram realizados através de estruturas similares ou isoestruturais, onde foram
coletados os principais parametros cristalograficos das amostras sintetizadas e
calcinadas em temperaturas de 650 °C, sendo observadas na Tabela 3. A estrutura
CogTe12,03, (ICDD-50702), foi a que apresentou caracteristicas cristalograficas
similares ao do nanocomposito sintetizado. Como ndo ha na literatura uma estrutura
ternario Co,SiyTe, fica caracterizado pelos dados obtidos em ICC-50702 que o
atomo de silicio possivelmente assume as posi¢des do atomo de oxigénio dentro da
célula unitaria, assumindo a seguinte formula molecular Cog(Si;O12),Te1, baseado

nos padrdes cristalograficos do Co, Si e Te [99-101].

Através da analise do refinamento dos dados € plausivel admitir que a partir
dessa estrutura parte dos elementos de oxigénio se confundam com os elementos
de silicio. Essas informacdes podem ser observadas na variacdo dos parametros de
rede e volume da célula unitaria em relagédo a estrutura padrdo, bem como os dados
de EDS que identifica a presenca dos elementos oxigénio e silicios nas amostras
sintetizadas. Na Figura 48 segue a ilustracdo da estrutura da célula unitaria utilizada

com referéncia para o refinamento Rietiveld.
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HM:C 1 2/c 1
am=12.690A
b=5.211A
c=11.632A
a=90.000*
p=98.980°
y=90.000"

Figura 52 - Representacdo esquematica de uma célula unitéria da estrutura CogTe;,03, [87] € que
representa a formula molecular Cog(SizO1,),Te, [99-101].

7.2.5 Andlise termogravimétrica (TGA-DTG)

O conjunto de amostra analisadas correspondem as que foram sintetizadas
somente no micro-ondas sem o processo de calcinagédo. Nas Figuras 53 a 57 estéo
representados os graficos de TGA (massa% vs temperatura °C) e a DTG que
representa a primeira derivada da curva termogravimétrica em relacdo a
temperatura, com objetivo de uma analise mais precisa das temperaturas onde

ocorrem 0s processos térmicos de desidratacdo e oxidacao das amostras.

Através da analise dos resultados podemos observar duas regides
caracteristicas, uma de reducdo da massa inicial na faixa de 80 a 350°C a qual esta
associada a desidratacdo e perda de compostos gasosos pela amostra, enquanto
nas faixas de temperaturas 400 °C a 600 °C é observado o aumento de massa

caracteristicos do processo de oxidacdo corroborando com os dados de EDS e DRX.

Outra informacéo relevante sédo as pequenas variacdes e estabilidade das
massas das amostras em torno de 550 °C e 650 °C podendo ser evidenciadas na
curva DTG, essas interacdes podemos relacionar com o0 processo de transicao de
fases mdltiplas para fase Unica ou a cristalizacdo das amostras. Com relacédo as
diferentes configuracdes no processo de sintese bem como as variagdes nas fracdes

molares, observou-se pouca diferenciacdo nas etapas de transicdoes e uma leve
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alteracao nas intensidades de perca e ganho de massa que estdo de acordo com 0s
resultados de EDS e DRX [68].
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Figura 53 - Curvas termogravimétricas (linha preta) e termogravimétricas derivadas (linha azul) para
avalicdo da decomposicdo térmica das amostras SCS 01-1 e SCS 02-1 sintetizados em diferentes

proporcdes da relacdo combustivel /oxidante e fracdo molar.
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Figura 54 - Curvas termogravimétricas (linha preta) e termogravimétricas derivadas (linha azul) para
avalicdo da decomposicdo térmica das amostras SCS 03-1 e SCS 04-1 sintetizados em diferentes

proporcdes da relacdo combustivel /oxidante e fracdo molar.
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Figura 55 - Curvas termogravimétricas (linha preta) e termogravimétricas derivadas (linha azul) para
avalicdo da decomposicdo térmica das amostras SCS 05-1 e SCS 06-1 sintetizados em diferentes
proporcdes da relacdo combustivel /oxidante e fracdo molar.
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Figura 56 - Curvas termogravimétricas (linha preta) e termogravimétricas derivadas (linha azul) para
avalicdo da decomposicdo térmica das amostras SCS 07-1 e SCS 08-1 sintetizados em diferentes
proporcdes da relacdo combustivel /oxidante e fracdo molar.
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Figura 57 - Curvas termogravimétricas (linha preta) e termogravimétricas derivadas (linha azul) para
avalicdo da decomposicado térmica da amostra SCS 09-1 sintetizada em diferentes propor¢des da

relagdo combustivel /oxidante e fragdo molar.

Na Tabela 5, apresentamos as faixas de temperatura das transi¢cdes térmicas

evidenciadas através dos dados de DTG, bem como as variacdes da massa (%) em

cada etapa do processo de aquecimento coletado a partir dos gréaficos de (TGA-

DTG).

Tabela 5 - Informacgfes das temperaturas de transicdo dos dados de DTG e as variagcbes da massa
(%) dos principais processo térmico coletado das curvas de TGA das amostras analisadas.

Desidratacéo Perda de gases Oxidacéo
No° T,°C Am; % T,°C Am; % T3 °C Am; %
SCS 01-1 44 -2 194 -2 419 +6
SCS 02-1 55 -2 191 -2 431 +8
SCS 03-1 44 -2 203 -3 460 +5,5
SCS 04-1 43 -3 185 -1 405 +6
SCS 05-1 65 -5 210 -8 450 +6
SCS 06-1 53 -5 213 -8 415 +4
SCS 07-1 44 -4 204 -5 420 +6
SCS 08-1 42 -4 208 -5 435 +6
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SCS 09-1 68 -5 220 -10 440 +5

7.2.6 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Através da técnica podemos identificar as bandas de infravermelho
caracteristicos em materiais inorganicos, essas bandas se apresentam mais amplas
e em menor numero podendo ser observadas na regido em que 0s numeros de onda
sdo menores chamada de regido de impressdo digital da molécula. Os espectros
foram obtidos do conjunto de amostras sintetizadas com diferentes fragdes molares
dos elementos propostos, nas relagcdes combustivel-oxidantes: estequiométrico,
+25% de catalisador e -25% de catalisador e tratamento térmico, os resultados

podem ser observados nas Figuras 58 a 62.
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Figura 58 — Conjunto de espectros das amostras SCS 01 com as identifica¢cdes dos principais picos,
sendo a linha preta referente ao modo de preparo no forno micro-ondas, linha vermelha corresponde
ao modo de preparo no forno micro-ondas mais processo de calcinacdo em 550 °C, linha azul ao
modo de preparo no forno micro-ondas mais processo de calcinacdo em 650 °C.
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Figura 59 - Conjunto de espectros das amostras SCS 02, SCS 03 com as identificagbes dos
principais picos, sendo a linha preta referente ao modo de preparo no forno micro-ondas, linha
vermelha corresponde ao modo de preparo no forno micro-ondas mais processo de calcinacdo em
550 °C, linha azul ao modo de preparo no forno micro-ondas mais processo de calcinagdo em 650 °C.
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Figura 60 - Conjunto de espectros das amostras SCS 04, SCS 05 com as identificagbes dos
principais picos, sendo a linha preta referente ao modo de preparo no forno micro-ondas, linha
vermelha corresponde ao modo de preparo no forno micro-ondas mais processo de calcinacdo em
550 °C, linha azul ao modo de preparo no forno micro-ondas mais processo de calcinagdo em 650 °C.
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Figura 61 - Conjunto de espectros das amostras SCS 06, SCS 07 com as identificacbes dos
principais picos, sendo a linha preta referente ao modo de preparo no forno micro-ondas, linha
vermelha corresponde ao modo de preparo no forno micro-ondas mais processo de calcinacdo em
550 °C, linha azul ao modo de preparo no forno micro-ondas mais processo de calcinagdo em 650 °C.
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Figura 62 - Conjunto de espectros das amostras SCS 08, SCS 09 com as identificagbes dos
principais picos, sendo a linha preta referente ao modo de preparo no forno micro-ondas, linha
vermelha corresponde ao modo de preparo no forno micro-ondas mais processo de calcinacdo em
550 °C, linha azul ao modo de preparo no forno micro-ondas mais processo de calcinacdo em 650 °C.
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Com base na analise dos espectros, foi possivel identificar as principais
bandas de absorcédo com regides bem definidas, ocorrendo pequenas variagdes nas
intensidades e descolamentos dos picos conforme as modificagdes nos parametros

do processo de sintese.

De acordo com bancos de dados e algumas literaturas cientificas os picos na
regido de 3300 e 1600 cm™ sdo referentes as ligagdes O-H de estiramento e
deformacé&o angular caracteristicos das moléculas de agua, a presenca dos picos na
regido de 1384 cm™ séo referentes a ligacdo C-O e C-H, isto pode estar relacionado
ao processo de sintese devido a impureza.

O conjunto de dados apresentam trés regifes caracteristicas dos
componentes elementares utilizados na sintese do nanocompdsito, essas regides
podem ser visualizadas na faixa 1100-1000 cm™ onde estdo as ligacdes de
estiramento assimétrico do Si-O-Si, na faixa 729-660 cm™ referentes as ligacées do

Co e a regido 470-460 cm™ caracteristicos das ligacées do Te [88]-[92].

Estes resultados reforcam a presenca dos ions metélicos utilizado no
processo de sintese do nanocompadsito, corroborando com os resultados obtidos por
meio de outras técnicas. Na Tabela 6 sao apresentados a identificacdo dos
principais picos de transmitancia de FTIR do conjunto de amostras sintetizadas.
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Tabela 6 — Descricdo das amostras com as identificacfes dos principais picos de transmitancia
absorgédo por meio dos valores do nimero de ondas (cm'l) das amostras analisadas.

AMOSTRAS NUMERO DE ONDA (Cm'l) DOS PICOS DE ABSORCAO
SCS 01-1 462 661 1095 1384-1693
SCS 01-2 470 721 1093
SCS 01-3 470 721 1093
SCS 02-1 460 661 1097 1384
SCS 02-2 472 728 1099
SCS 02-3 470 721 1093
SCS 03-1 1072 1385
SCS 03-2 471 729 1084
SCS 03-3 461 728 1097
SCS 04-1 461-561 661 1099 1385
SCS 04-2 471 729 1085
SCS 04-3 469 727 1095
SCS 05-1 465 661 1072 1385-1604
SCS 05-2 471 725 1099
SCS 05-3 472 727 1097
SCS 06-1 469 660 1078 1385
SCS 06-2 472 725 1099
SCS 06-3 469 731 1082
SCS 07-1 465 661 1095 1385
SCS 07-2 471 725 1103
SCS 07-3 472 729 1111
SCS 08-1 471 660 1093 1385
SCS 08-2 474 725 1107
SCS 08-3 472 723 1109
SCS 09-1 469 660 1099 1385
SCS 09-2 471 721 1109
SCS 09-3 471 733 1111
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7.2.7 Espectroscopia Ultravioleta e Visivel (UV-VIS)

Nas Figuras 63 a 67, estdo apresentados os espectros de absorcdo em
funcdo do comprimento de onda das amostras agrupadas em conjuntos de acordo

com o modo de preparacao e relacdo combustivel-oxidante descritas nas legendas.

Nos espectros das amostras SCS 01 a SCS 03 é possivel observar trés
bandas de absorcao distintas em torno de 375 nm, 320 nm e 220 nm caracteristicos
dos nanocompdsitos, apresentando variagdes nas intensidades dos picos com
relacdo as amostras preparadas somente forno e forno + calcinagdo 550 °C,
enquanto nas amostras forno + calcinacdo 650 °C ocorre um deslocamento das
bandas para maiores comprimentos de ondas possivelmente devido a formacao do
nanocompositos. As amostras SCS 04 a SCS 06 apresentam caracteristicas
similares ao grupo anterior, devido a alteragdo na fragdo molar dos elementos
observamos um aumento das bandas na faixa de 300-350 nm caracteristico da
participacdo maior do elemento cobalto. Através das analises das amostra SCS 07 a
SCS 09 observamos um comportamento diferente com relagdo as demais amostras,
onde sédo apresentadas bandas largas com baixas intensidades e muitas vezes
sobreposta, esse comportamento pode estar relacionado a participacdo maior do

elemento silicio, limitando a probabilidade das transi¢cdes eletronicas [75], [93].
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Figura 63 - Espectros de absor¢cdo do UV-VIS referente ao conjunto de amostras SCS 01 e SCS 02,
sendo a linha preta referente ao modo de preparo no forno micro-ondas, linha vermelha corresponde
ao modo de preparo no forno micro-ondas mais processo de calcinacdo em 550 °C, linha azul ao
modo de preparo no forno micro-ondas mais processo de calcinacdo em 650 °C.
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Figura 64 - Espectros de absor¢cdo do UV-VIS referente ao conjunto de amostras SCS 03 e SCS 04,
sendo a linha preta referente ao modo de preparo no forno micro-ondas, linha vermelha corresponde
ao modo de preparo no forno micro-ondas mais processo de calcinacdo em 550 °C, linha azul ao
modo de preparo no forno micro-ondas mais processo de calcinacdo em 650 °C.
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Figura 65 - Espectros de absor¢cdo do UV-VIS referente ao conjunto de amostras SCS 05 e SCS 06,
sendo a linha preta referente ao modo de preparo no forno micro-ondas, linha vermelha corresponde
ao modo de preparo no forno micro-ondas mais processo de calcinacdo em 550 °C, linha azul ao
modo de preparo no forno micro-ondas mais processo de calcinacdo em 650 °C.
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Figura 66 - Espectros de absorcdo do UV-VIS referente ao conjunto de amostras SCS 07 e SCS 08,
sendo a linha preta referente ao modo de preparo no forno micro-ondas, linha vermelha corresponde
ao modo de preparo no forno micro-ondas mais processo de calcinacdo em 550 °C, linha azul ao
modo de preparo no forno micro-ondas mais processo de calcinacdo em 650 °C.
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Figura 67 - Espectros de absor¢cdo do UV-VIS referente ao conjunto de amostras SCS 09, sendo a
linha preta referente ao modo de preparo no forno micro-ondas, linha vermelha corresponde ao modo
de preparo no forno micro-ondas mais processo de calcinacdo em 550 °C, linha azul ao modo de
preparo no forno micro-ondas mais processo de calcinacdo em 650 °C.

Uma caracteristica de grande relevancia em nanomateriais € a determinacao
do band gap que é crucial na previsdo das propriedades fotofisicas e fotoquimicas,
essa propriedade podem também ser obtida através dos dados de UV-VIS, para
geracdo dos valores de band gap o método de Tauc tem sido amplamente utilizado
devido a sua praticidade e excelente estimativa da energia do band gap. O método
proposto por Tauc e colaborados relaciona o coeficiente de absor¢cdo em funcao da
energia do féton incidente descrito na Equacéo 15 [94], [95].

(hva)*™ = A (hv - Eg) (15)

onde a é o coeficiente de absorcéo, hv € a energia do foton, Eg € a energia do band
gap, A uma constante de proporcionalidade e o valor de n denota a natureza das
transicOes eletronicas do material e € igual a 1/2 ou 2 para os intervalos de banda de
transicdo direta e indireta. Desta forma, ao ser tragado um grafico de (hva)'" em

fungcdo de hv sera possivel estimar o valor de Eg por intermédio de uma

93



extrapolacdo da porcéo linear da curva de absorcéo, ou seja, quando (hva)*"

a 0 [96]-[98].

€ igual

Os dados de absorbancia e comprimento de onda foram convertidos,

obtendo-se entdo um gréfico de (hva)“?

versus energia (hv) apresentado nas Figuras
68 a 72. A partir da estimava pelo método Tauc foi possivel levantar os valores de

energia do band gap das amostras sintetizadas, que variam de Eg 4,4 eV a 5,86 eV.

Em analise aos diferentes tipos de composi¢cdo molar, relacdo combustivel-
oxidante e processo de calcinagcdo, estimamos os menores valores de Eg para a
composi¢do molar Si,CoyTe, onde x=1; y=1; z=1 preparada no forno + calcinacéao a
650 °C na relacdo combustivel-oxidante (+25% de catalisador). Na composi¢cao x=2;
y=1; z=1 observamos pouca variacdo do Eg nas composi¢cfes combustivel-oxidante
estequiométrica e (-25% de catalisador), com (+25% de catalisador) observamos o

menor valor de Eg na amostra preparada somente no forno.

A fragdo molar x=1; y=2; z=1, 0 conjunto de amostras apresenta 0S menores
valores da energia de band gap em relacdo as outras composicdes, possivelmente
relacionado a maior proporcdo do elemento silicio, devido sua -caracteristica

semicondutora.

Através da andlise dos valores estimados do band gap das amostras
sintetizadas, observamos caracteristicas similares a nanomateriais isolantes. Na
Tabela 7 é apresentado os valores de band gap de cada amostra, bem como as

diferentes variaveis utilizada no processo de sintese.
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Tabela 7 - Apresentam as identificacfes das amostras, relacdo combustivel/oxidante, metodologia de
sintese e fracdes molares do conjunto das amostras, relacionando-se com os valores das band gap
extraindo dos graficos de (hva)“? versus energia (hv).

g ) Relacéao ) Band Gap
Identificacéo combustivel Preparacéao
oxidante (eV)
CoxSiyTe; ; x=y=z=1
SCS 01-1 o Forno Micro-ondas 5,55
SCS 01-2 Estequiometrico Micro-ondas + Calcinacao 550 °C 5,18
SCS 01-3 Micro-ondas + Calcinacao 650 °C 5,25
SCS 02-1 +25% Forno Micro-ondas 5,15
SCS 02-2 Catalisador Micro-ondas + Calcinacao 550 °C 5,40
SCS 02-3 Micro-ondas + Calcinacao 650 °C 4,64
SCS 03-1 . Forno Micro-ondas 5,17
SCS 03-2 -25% Catalisador Micro-ondas + Calcinacao 550 °C 5,34
SCS 03-3 Micro-ondas + Calcinacao 650 °C 5,00
Co,SiyTe; ; x=2,y=1, z=1
SCS 04-1 . Forno Micro-ondas 5,45
SCS 04-2 | Estequiometrico. My ondas + Calcinacio 550 °C | 5,42
SCS 04-3 Micro-ondas + Calcinacao 650 °C 5,40
SCS 05-1 +25% Forno Micro-ondas 4,50
SCS 05-2 Catalisador Micro-ondas + Calcinacao 550 °C 5,00
SCS 05-3 Micro-ondas + Calcinacao 650 °C 5,50
SCS 06-1 Forno Micro-ondas 5,18
SCS 062 | “25% Catalisador My 7 a5+ Calcinacio 550 °C | 5,10
SCS 06-3 Micro-ondas + Calcinacao 650 °C 5,21
Co,SiyTe; ; x=1,y=2, z=1
SCS 07-1 o Forno Micro-ondas 4,40
SCS 07-2 Estequiometrico Micro-ondas + Calcinagcao 550 °C 5,30
SCS 07-3 Micro-ondas + Calcinagao 650 °C 5,17
SCS 08-1 +25% Forno Micro-ondas 4,44
SCS 08-2 Catalisador Micro-ondas + Calcinagao 550 °C 4,90
SCS 08-3 Micro-ondas + Calcinacao 650 °C 5,86
SCS 09-1 Forno Micro-ondas 4,65
SCS 092 | 25% Catalisador Py ondas + Calcinacéo 550 °C 5,69
SCS 09-3 Micro-ondas + Calcinagao 650 °C 5,62
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Figura 68 - Graficos de (hva)”2 versus energia (hv) do conjunto de amostras SCS 01 e SCS 02, com

0 objetivo de levantar os valores da energia de band gap através da extrapolacdo da porcdo linear
das curvas de absorc¢des representadas pelas retas seccionadas.
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Figura 69 - Gréficos de (hvor)”2 versus energia (hv) do conjunto de amostras SCS 03 e SCS 04, com

0 objetivo de levantar os valores da energia de band gap através da extrapolacdo da porgédo linear
das curvas de absorcdes representadas pelas retas seccionadas.
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Figura 70 - Gréficos de (hvor)”2 versus energia (hv) do conjunto de amostras SCS 05 e SCS 06, com

0 objetivo de levantar os valores da energia de band gap através da extrapolacdo da porgédo linear
das curvas de absorcdes representadas pelas retas seccionadas.
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Figura 71 - Gréficos de (hvor)”2 versus energia (hv) do conjunto de amostras SCS 07 e SCS 08, com

0 objetivo de levantar os valores da energia de band gap através da extrapolacdo da porgédo linear
das curvas de absorcdes representadas pelas retas seccionadas.
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Figura 72 - Gréfico de (hvcr)l’2 versus energia (hv) do conjunto das amostras SCS 09, com o objetivo
de levantar os valores da energia de band gap através da extrapolacdo da porcao linear das curvas
de absorcdes representadas pelas retas seccionadas.

7.2.8 Medidas Magnéticas (Magnetometria e Susceptibilidade)

As medidas magnéticas foram levantadas e dispostos em curvas da variacao
da magnetizacao (M) em funcdo do campo magnético aplicado (H), com a finalidade
de estudar os seguintes parametros magnéticos: possivel campo coercitivo,

magnetizagdo de saturacdo, momento efetivo magnético, entre outros.

Nas Figuras 74 e 75 apresentamos as curvas de magnetizacdo em funcéo do
campo aplicado (MvsH) realizadas em temperaturas de 300 K e 5 K. Os resultados
das medidas realizadas em temperatura 300 K mostra-se uma dependéncia linear de
(MvsH) caracteristicos de estruturas com comportamento paramagnético, devido a
auséncia de magnetizacdes remanente e campo coercitivo. Com relacédo as medidas
realizadas em temperatura de 5 K, observa uma magnetizagdo remanente a baixo
campo nas amostras SCS 04-1, SCS05-1 e SCS 06-1 que demostram uma

contribuicdo ferromagnética, estas caracteristicas podem estar relacionadas ao
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aumento da concentragdo do cobalto, na ampliacdo do grafico observamos a
variacdo da magnetizacdo, a qual esta relacionada as diferentes composicbes do

combustivel-oxidante no processo de sintese.

Na Figura 73 apresentamos as curvas de susceptibilidade magnética em
funcdo da temperatura, observamos que todas as medidas apresentam um tipico
comportamento paramagnético, com exce¢do das amostras que apresentam
maiores concentracdo molar para o cobalto, onde verificamos um aumento da
susceptibilidade magnética a baixa temperatura para as amostras SCS 04, SCS 05 e
como maior evidencia para amostra SCS 06.
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Figura 73 - Curvas de susceptibilidade magnéticas em fungdo da temperatura da série de amostras
SCS 01-1 a SCS 09-1.
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campo.
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Figura 75 - Curvas de magnetizacdo em funcéo do campo aplicado (MvsH) realizadas em 300 K e 5
K na série de amostras SCS 01-1 a SCS 09-1.
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8. CONCLUSOES E SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

8.1 Conclusodes Finais

As amostras a base de cobalto, silicio e telario (Co,SiyTe;) foram
desenvolvidas em diferentes configuragbes molares pelo método de sintese
combustdo em solugdo assistida via micro-ondas com posterior processo de
calcinacéo, obtendo-se estruturas moleculares estaveis caracteristicos de um novo
nanocomposito, conforme demostrado pelos resultados das técnicas de

caracterizagoes.

Através das micrografias MET e MEV observamos as caracteristicas
morfolégicas e dimensionais das amostras, sugerindo diferentes formas como:
nanobastdes, nanoporos, nanocilidros e agregados de nanoparticulas com

predominancia esféricas polidispersas com dimensdes inferiores a 30 nm.

As analises dos dados de espectroscopia de energia dispersiva de raios X,
demostraram a presenca dos elementos (Co, Si, Te) na maioria das amostras, bem
como a presenca do elemento oxigénio relacionado com processo de oxidacéo,

devido a sintese ter sido realizada em um ambiente atmosférico ndo controlado.

Nas medidas de difracdo de raios X, os estudos das amostras demostraram a
presenca de sistemas multifases e monofase conforme o processo de sintese,
através do refinamento dos dados realizou-se o levantamento dos parametros
cristalograficos e o diametro médio das nanoestruturas, onde obtivemos informacoes
isoestruturais caracteristico da estrutura Cog(Si;O12).Te1» (ICDD-50702), as
dimensdes dos cristalitos do conjunto de amostras variaram entre 40 a 100 nm, nos
sistemas monofasicos a média do diametro ficou entre (14,9 £ 0,4) nm a (29,3 + 0,9)

nm.

As caracteristicas termogravimétricas foram realizadas somente nas amostras
sem o0 processo de calcinagdo para observacdo do comportamento térmico, onde
indicaram um aumento da massa das amostras nas temperaturas entre 500 e 600 °C

caracteristicos dos processos de oxidagao.

As medidas de FTIR apresentam valores das ligagbes moleculares

caracteristicos dos compostos utilizados neste estudo, corroborando com a
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identificagéo da estrutura reforgando o desenvolvimento do nanocompa@sito proposto.
No estudo dos dados de UV-VIS observamos os comportamento das transicbes
eletronicas das diferentes amostras desenvolvidas, bem como aliado com o método

de Tauc foi possivel coletar as energias do band gap.

7

Nas medidas magnéticas o comportamento observado é caracteristico de
materiais paramagnéticos, com excecdo das amostras SCS 04, SCS 05 e SCS 06
gue apresentaram comportamento ferromagnéticos em baixas temperaturas, sendo

evidencias nas curvas de susceptibilidade magnéticas em funcdo da temperatura.

Os resultados obtidos no presente estudo mostram-se promissores, devido
ser o pioneiro no desenvolvimento de um novo nanocomposito com 0s elementos
cobalto, silicio e teldrio, contribuindo para futuras pesquisas relacionadas ao
nanocompasito e suas potenciais aplicacdes.

8.2 Sugestdes para Trabalhos Futuros

Com base nos resultados evidenciado neste trabalho sdo propostas algumas

sugestdes para estudos complementares do nanocomposito Co,SiyTe;:

Melhorias no processo de sintese, realizacdo da sintese em ambientes com

atmosfera controlada, utilizacdo de novos combustiveis organicos entre outros;

Realizar novas analises estruturais para identificacdo da composicdo molar
ideal para formacdo de uma nanoestrutura monofasica estavel e suas ligacbes

moleculares.

Fazer estudos oOpticos das radiacOes infravermelha, visivel e ultravioleta por
meio das técnicas absorcdo, espalhamento, refletancia, transmitancia e medidas de

fotoluminescéncia e microluminescéncia.

Realizar analises magnéticas dos nanocompositos com estruturas
monofésicas, levantar as medidas elétricas através dos dados de correntes e tensao

e desenvolver testes magnético-optico-elétrico sugerindo potenciais aplicagoes.
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