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RESUMO

O advento da descoberta do grafeno os materiais baseados em estruturas de
carbono tém sido extensivamente pesquisados devido as suas diversas
aplicagdes potenciais, baixo custo de producéo e estrutura eletrénica singular.
Entre esses materiais, o nitreto de carbono grafitico (g-CsN4) destaca-se por
suas varias morfologias, como nanofolhas porosas, nanotubos, nanoflocos ou
nanohastes, sendo frequentemente combinado com o6xidos nao téxicos. Em
particular, a incorporagéo de materiais magnéticos ao g-CsN4 abre perspectivas
para aplicagdes ainda mais significativas. Enquanto o nitreto de carbono grafitico
tem sido explorado para a geragao de hidrogénio por meio de processos como
a eletrolise da agua e a fotodegradacao de poluentes ambientais, a magnetita
tem sido estudada por suas propriedades magnéticas e seu potencial em
aplicagdes como armazenamento de energia e tratamento de agua. A presente
dissertagcdo tem como objetivo investigar as propriedades estruturais e
magnéticas do compdsito (1-x) g-CsNa4/(x) FesO4 com x= 0,01; 0,05; 0,10; 0,20;
0,30; 0,40. O foco principal € a comparacdo das amostras em forma de po e
pastilha, analisando o comportamento magnético do material considerando
diferentes pressdes de pastilhamento. Os nossos resultados mostram que ao se
aplicar essa pressdo nas amostras ocorrem mudangas significativas na
magnetizacdo remanente, de saturagdo e no campo coercivo, indicando que as
mudangas estruturais produzidas pela pressdo afetam diretamente o

comportamento magnético



ABSTRACT

The advent of the discovery of graphene, materials based on carbon structures
have been extensively investigated due to their wide range of potential
applications, low production cost, and unique electronic structure. Among these
materials, graphitic carbon nitride (g-CsN,) stands out for its diverse
morphologies, such as porous nanosheets, nanotubes, nanoflakes, and
nanorods, and is frequently combined with non-toxic oxides. In particular, the
incorporation of magnetic materials into g-C3;N, opens new perspectives for even
more significant applications. While graphitic carbon nitride has been widely
explored for hydrogen generation through processes such as water electrolysis
and the photodegradation of environmental pollutants, magnetite has been
extensively studied for its magnetic properties and its potential applications in
areas such as energy storage and water treatment. The aim of this dissertation
is to investigate the structural and magnetic properties of the (1—x) g-CsN4/(x)
Fe;O, composite, with x = 0.01, 0.05, 0.10, 0.20, 0.30, and 0.40. The focus is the
comparison between powder and pelletized samples, analyzing the magnetic
behavior of the material under different pelletizing pressures. Our results show
that the application of pressure to the samples leads to significant changes in
remanent magnetization, saturation magnetization, and coercive field, indicating
that pressure-induced structural modifications directly affect the magnetic

behavior of the composites.
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1. INTRODUGAO

O estudo de sistemas hibridos envolvendo materiais bidimensionais e
Oxidos magnéticos tem se consolidado como uma frente relevante da Fisica da
Matéria Condensada, especialmente no contexto do magnetismo em nanoescala
e de efeitos interfaciais. Além disso, materiais ferromagnéticos bidimensionais
sao fortes candidatos para aplicagao em dispositivos logicos e de memoria,

possibilitando sua utilizagdo em sistemas nanoeletrénicos e spintrénicos [1].

Contudo, a otimizagao desses materiais € desafiadora. Nesse cenario, o
compésito formado por nitreto de carbono grafitico (g-CsN,) e magnetita (Fe;0,)
apresenta-se como um sistema de grande interesse fisico, pois combina um
semicondutor estruturalmente bidimensional, rico em defeitos eletrénicos, com
um oOxido ferrimagnético largamente estudado, cujas propriedades magnéticas
sao altamente sensiveis ao tamanho de particula, a superficie e as interacdes
de troca [1,2].

O g-Ci;N, é um material polimérico semicondutor, composto
majoritariamente por unidades heptazinicas ligadas por atomos de nitrogénio,
apresentando uma estrutura em camadas analoga ao grafite. Do ponto de vista
fisico, esse material destaca-se pela elevada densidade de estados localizados
associados a defeitos estruturais, vacancias e grupos terminais, que influenciam
diretamente sua estrutura eletrénica e sua resposta a campos externos [3,4].
Embora sejam intrinsecamente diamagnéticos, em determinadas condigdes
materiais grafiticos, como € o caso do nitreto de carbono, podem exibir ordem
ferromagnética. A origem dessa ordem magnética estaria associada a defeitos,
dopagens e formacao de compdésitos induziriam momentos magnéticos locais,
conferindo ao g-CsN, um hospedeiro interessante para investigagao respostas

magnéticas emergentes [5,6].

A magnetita, por sua vez, € o material magnético mais antigo conhecido. Ele
apresenta alta temperatura de Curie, biocompativel, estavel, facilmente
sintetizado, sendo um 6xido ferrimagnético com estrutura espinélio inverso. Suas
propriedades magnéticas como magnetizagcdo de saturagdo, coercividade e
comportamento  superparamagnético em nanoescala séo fortemente

dependentes do tamanho das particulas e das interagdes de superficie [7,8]. Em
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particular, nanoparticulas de Fe;O, exibem um aumento significativo da
contribuigdo de spins de superficie, que pode levar a efeitos como “spin canting”,

reducao da magnetizagao e alteragdes na anisotropia magnética [9-12].

A formacgao de um compésito g-CsN,/Fe;O, cria uma interface fisico-
quimica na qual emergem fendmenos que nao estdo presentes nos materiais
isolados. Do ponto de vista do magnetismo, essa interface pode modificar as
interacdes de troca na magnetita, afetar o acoplamento entre spins de superficie
e influenciar o regime superparamagnético ou ferrimagnético do sistema. Além
disso, a presenca de uma matriz bidimensional semicondutora pode favorecer
efeitos de acoplamento interfacial, pinagem de spins e modificagdes na
anisotropia efetiva que sdo aspectos centrais para a compreensdo do

magnetismo em sistemas nanocompositos [10-12].

Outro ponto relevante é que o g-Cs;N, atua como uma plataforma
estrutural capaz de dispersar e estabilizar nanoparticulas magnéticas, reduzindo
a aglomeracgao e permitindo um controle mais refinado das interagdes dipolares
entre particulas de Fe;O,. Esse controle é fundamental para o estudo
sistematico da transigdo entre regimes magnéticos coletivos e néo interagentes,
bem como para a analise da validade de modelos classicos, em sistemas reais
[8].

Dessa forma, € importante expandir os estudos do compdésito g-
CsN4/FesO4, na qual a sua maioria estao voltados para fotocatalise, retirada de
poluentes e produgdo de hidrogénio. Ao investigar o composito g-CsN,/Fes0,
sob a otica do magnetismo € possivel contribuir na identificagcdo das
propriedades magnéticas desses materiais sob influéncia de pressao, bem como
para compreender os efeitos de superficie, interagdes interfaciais e magnetismo
em nanoescala, temas centrais da Fisica contemporanea. Além disso, tais
estudos fornecem subsidios experimentais para o desenvolvimento de modelos
tedricos mais realistas, capazes de descrever sistemas hibridos nos quais a
estrutura eletronica, dimensionalidade reduzida e ordenamento magnético estao

fortemente acoplados, viabilizando novas aplicacdes.

Ainda sdo escassos trabalhos na literatura focados em estudar e

aprimorar as propriedades magnéticas dos compadsitos de nitreto de carbono
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com magnetita, sendo identificadas apenas pesquisas voltadas para aplicagoes
fotocataliticas, remediacdo de poluentes, nanocarregadores farmacéuticos,

sensores quimicos e geragao de oxigénio e hidrogénio a partir da agua [13-18]

A presente dissertacado esta organizada em capitulos que abrangem os
principais aspectos tedricos, experimentais e analiticos relacionados ao estudo
das propriedades magnéticas de compdsitos de nitreto de carbono grafitico com

magnetita.

O capitulo 1 apresenta uma breve introdugcdo contendo os objetivos, a
motivagao e a relevancia do trabalho. No capitulo 2, é realizada uma revisao
bibliografica abrangente, abordando inicialmente o histérico dos trabalhos sobre
nitreto de carbono grafitico discutindo as suas possiveis estruturas e suas
propriedades magnéticas. Em seguida, a magnetita € tratada quanto as suas
caracteristicas estruturais e magnéticas, assim como sua transicdo de fase
magnética. Também se discute a relevancia e as caracteristicas magnéticas
conhecidas dos compdsitos de nitreto de carbono e magnetita, culminando na

analise das diferentes ordens magnéticas existentes.

O capitulo 3 detalha a metodologia para a sintese e caracterizagdo dos
compositos de g-CsN4/Fe3O4. Sdo descritos os materiais utilizados em cada uma
das etapas experimentais, incluindo a sintese das amostras, as caracterizagdes
estruturais, como difracdo de raios X e microscopia eletrénica, e as medidas

magnéticas, como a magnetizagdo em fungdo do campo magnético.

O Capitulo 4 apresenta e analisa os resultados obtidos, divididos em
aspectos estruturais e magnéticos. Por fim, o capitulo 5 sintetiza os principais
achados da pesquisa, destacando suas contribuicbes e possiveis
desdobramentos futuros. Essa estrutura visa garantir uma abordagem clara e

sistematica para a compreenséo do tema proposto.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Histérico do nitreto de carbono grafitico

Os primeiros registros de um material rico em nitrogénio e carbono,
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denominado melon, foram em 1832, quando Liebig identificou o material que foi
posteriormente sintetizado por Berzelius [17]. Em 1921, estudos realizados por
Franklin aprofundaram-se na estrutura desse material, obtendo através do
tratamento térmico do melon, novos compostos que foram nomeados de nitreto
de carbono [19]. Em 1937, Pauling e Sturdivant descobriram tri-s-triazina,
atualmente conhecida como heptazinas, a unidade monomérica que compde a
estrutura do nitreto de carbono [20]. Trés anos depois, em 1940 a similaridade
entre as longas estruturas planas formadas por ligagdes duplas do melon e do
grafite foi observada por Redemann e Lucas e relatada na literatura [21]. Apesar
desses estudos prévios, apenas em 1982 a estrutura cristalina do nitreto de
carbono foi realmente obtida através do processamento de um derivado de

ciamelurico [22].

A medida que os estudos sobre os nitretos de carbono avangavam,
crescia também o interesse pelas propriedades estruturais desses materiais [23].
Nesse contexto, uma pesquisa teorica proposta por Liu e Cohen em 1989 previa
a existéncia de um novo soélido de baixa compressibilidade constituido de
carbono e nitrogénio [24]. Esse material hipotético teria a férmula quimica B-C3N4
e possuiria compressibilidade proxima ao diamante. Retomando esse estudo em
1996, Teter e Hemley [25] usaram teoria do funcional da densidade para
identificar outras estruturas de nitreto de carbono que seriam energeticamente
mais favoraveis e mais estaveis que aquela descrita anteriormente por Liu e
Cohen. Dentre as estruturas al6tropas analisadas estdo a-C3N4, c-C3N4, p-C3N4
e g-CsN4, esse ultimo, por sua vez, seria o alétropo mais estavel dentre as

substancias estudadas.

Em 2004, na busca pelo aprimoramento da condutividade elétrica do
grafeno, os cientistas André Geim e Konstantin Novoselov realizaram sua
esfoliagdo mecanica, preservando a integridade estrutural e a elevada
condutividade do material mesmo quando reduzido a espessura de um unico
atomo. A partir da descrigao de suas propriedades eletrénicas no artigo publicado
na Science em 2004 [26], outros materiais similares a base de carbono
ganharam ampla notoriedade cientifica, impulsionados pelas diversas
possibilidades de aplicagdo decorrentes de suas caracteristicas, como: elevada

estabilidade quimica, alta resisténcia térmica, biocompatibilidade, excelente
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condutividade elétrica, estrutura eletrénica singular — associada a uma
frequéncia de band gap em torno de ~2,7 eV no espectro visivel (=460 nm) — e

elevada dureza [3,18].

Figura 1: Linha do tempo do nitreto de carbono grafitico
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Fonte 1: Adaptado de Oliveira [18]

A descoberta de Geim e Novoselov [26] rendeu aos cientistas o prémio
Nobel de Fisica em 2010, aumentando ainda mais 0 numero de pesquisa com
grafeno e materiais similares, devido as diversas possibilidades de aplicagao
desse material no campo da nanotecnologia. Dentre esses materiais
semelhantes ao grafeno, isto é, a base de carbono, esta o nitreto de carbono
grafitico (g-CsN4) que apesar de ser descoberto na década de 1980, ganhou
notoriedade apenas em 2009 quando o material foi aplicado para a produgao de
energia limpa através de reacgdes de fotocatalise sob espectro de luz visivel para

producao de hidrogénio a partir de particulas de agua [3]

A versatilidade estrutural e eletronica do g-CsN, tem despertado crescente
interesse da comunidade cientifica, especialmente devido a possibilidade de
modulagao de suas propriedades por meio de funcionalizacdo. Nesse contexto,
a incorporagao de materiais magnéticos ao nitreto de carbono grafitico tem sido
amplamente explorada como estratégia para aprimorar suas caracteristicas
fisicas e funcionais, uma vez que essa funcionalizagdo pode introduzir novos

estados eletronicos, modificar a resposta magnética e facilitar a separacéo e
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recuperacao do material por campos magnéticos externos. Além disso, a
presenga de fases magnéticas possibilita a expansao do espectro de aplicagdes
do g-Cs;N,, incluindo catalise, fotocatalise, dispositivos magnetoeletronicos e
sistemas multifuncionais, motivando a incorporagao de metais e 6xidos metalicos

ao longo dos ultimos anos [9,18,23]

2.1.1.Propriedades do nitreto de carbono grafitico

O nitreto de carbono grafitico (g-C3sN4) € um composto polimérico organico
livre de metais e sua hibridizacdo sp? possui proporcdes estequiométricas C3Na.
Entre os atomos de carbono e nitrogénio dos anéis ha formagao de ligagdes
fortes sigma pela sobreposi¢cao dos orbitais atbmicos sp no plano enquanto os
orbitais p nao hibridizados se sobrepde formando uma estrutura 7 conjugada
entre as camadas. Essa formagao de ligagdes fracas 1 criam uma rede por toda
a estrutura molecular na qual os elétrons deslocalizados podem ser encontrados,

se assemelhando a estrutura do grafeno [23].

Os nitretos de carbono poliméricos (PCNs) sdo compostos por estruturas
heptazinas interconectadas via nitrogénio. Tanto a matéria prima como o método
de preparagao podem influenciar diretamente as propriedades desses materiais.
Uma das estruturas de PCN bem conhecidas € o g-C3N4 baseado em heptazinas
(tri-s-triazina) interligadas por aminas terciarias, com uma distancia média entre
as camadas de 0,32 nm. Outra estrutura de PCN bem conhecida é a poli
heptazinas imida (PHI), baseada em seis unidades de heptazinas ligadas por
pontes NH para formar rede. A ultima € comumente sintetizada na presenca de
sal metalico fundido, de forma que o metal é incorporado ao PHI promovendo a
desprotonacéao das pontes imida, isso €, formando sitios anidnicos e modificando

a estrutura do polimero, que passa a ser ibnico [23,27]

Sabe-se que além da rota de sintese quimica, os precursores dos nitretos
de carbono grafiticos também possuem um papel fundamental na formagao da
estrutura do material e devem ser ricos em carbono e nitrogénio, sendo comum
que a sintese desse compdésito se dé por condensagao térmica de precursores

n&o toxicos como: cianodiamida, ureia, tioureia e melamina. Em geral, a maioria
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dos materiais formados possui alto grau de defeitos, baixa cristalinidade e baixa
area superficial especifica [19,24-26]. Além disso, as propriedades geométricas
eletrénicas, elasticas e termodinamicas do nitreto de carbono grafitico também
podem ser alteradas significativamente pela aplicacao de pressao no material, e
para aqueles baseados em heptazinas, independentemente do sentido de
compactacdo sua estabilidade mecanica € controlada pelo modulo de
cisalhamento, uma vez que essas estruturas apresentam maior facilidade de
deformacéo nas dire¢gdes tangenciais. Nesse contexto, tanto o modulo de volume
que descreve a resposta a compressao uniforme, quanto o médulo de Young que
expressa a rigidez do material frente a tensdes externas, aumentam com a
aplicacao de pressao; ainda assim, a resisténcia ao cisalhamento permanece
como o principal fator que governa a integridade estrutural do material sob

compressao [23].

Dentre os mecanismos de formagao do nitreto de carbono grafitico esta a
condensacao dos precursores para a formacgao do nitreto de carbono, como pode
ser visto na Figura 2. A maior dificuldade do processo € a liberagcdo de amodnia
(NH3) ao longo da sintese. O acumulo desse gas no meio reacional interfere no
equilibrio quimico, favorecendo a formacao de espécies de menor tamanho.

Além disso, as aminas primarias facilitarem a ruptura das unidades triazinicas[4].

A melamina passa apenas pelos intermediarios melon formado pela
condensacao de duas unidades triazinas provenientes da melamina, ao ser
aquecido ha a formacdo do melon ao qual outra unidade triazina € recebida
formando um anel heptazinicos, com a condensacao de unidades heptazinicas
ha a formagao da estrutura polimérica altamente ordenada melon — primeiro
intermediario descoberto do grupo - que ao ser condensado forma a rede
polimérica do nitreto de carbono grafitico. A ureia, por sua vez, deve passar por
mais duas etapas antes de formar a melamina, sendo elas a formacéo de
cianamida e depois dicianodiamida, o que influencia no rendimento final da

reacao, formando um nitreto mais cheio de defeitos [9,27].
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Figura 2: Mecanismo de formag¢éao do nitreto de carbono grafitico
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Fonte 2: Adaptado de [9]

Na Figura 3 sédo apresentados os padrdes de difragédo de raios X refletindo
diferengas associadas aos precursores de melamina e ureia. Observa-se que a
amostra derivada da melamina exibe picos mais intensos e estreitos, em especial
na regidao em torno de 20 = 27-28°, caracteristica do plano (002) do g-C3N,,
indicando maior grau de policondensagao, melhor empilhamento interplanar e
maior ordem estrutural. Em contraste, os materiais obtidos a partir de ureia
apresentam pico significativamente mais alargado e de menor intensidade,
sugerindo redugédo da cristalinidade, menor tamanho de dominio coerente e
maior desordem estrutural. Essas diferencas podem ser atribuidas a maior
liberacao de gases durante a decomposigao térmica da ureia uma vez que essa
passa por mais etapas intermediarias antes de chegar ao nitreto de carbono
grafitico, o que dificulta a condensacdo completa das unidades heptazina e
favorece a formacao de defeitos estruturais e poros, que facilitam o processo de
associagao deste com outros compostos quimicos [28]. Assim, o DRX evidencia
que a escolha do precursor exerce influéncia direta sobre a organizagéo
estrutural do g-C;N,, impactando propriedades fisicas subsequentes, como

comportamento eletrénico e resposta magnética.
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z

Figura 3: DRX do nitreto de carbono grafitico sintetizados a partir dos percursores de Na-PHI e

PCN, ao lado das estruturas quimicas dos precursores
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Fonte 3: Adaptado de [13] e [28]

O nitreto de carbono grafitico é idealmente um semicondutor
intrinsecamente diamagnético, ndo apresentando ordem magnética de longo
alcance devido ao emparelhamento completo dos elétrons de valéncia em sua
rede covalente baseada em unidades heptazina. No entanto, estudos
experimentais e tedricos tém demonstrado que a introdugdo de defeitos
estruturais, vacancias, dopagens, formagcdo de compédsito ou manipulagéo
atbmica pode romper esse emparelhamento eletrénico, dando origem a
momentos magnéticos locais. Esses momentos podem interagir entre si, levando
ao surgimento de novas ordem magnética no material como o paramagnetismo

ou o ferromagnetismo [9]

2.2. Magnetita

A histéria do magnetismo remonta a mais de dois milénios, quando
filosofos gregos observaram que determinadas rochas naturais eram capazes de
atrair materiais ferrosos. Essas rochas eram encontradas na regido da
Magnésia, na Asia Menor, motivo pelo qual passaram a ser denominadas

magnetita, enquanto o fenébmeno associado recebeu o0 nhome de magnetismo.
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Registros atribuidos a Tales de Mileto (século VI a.C.) ja mencionavam a
capacidade dessas pedras de exercer forcas a distancia, embora apenas de
forma qualitativa. Durante séculos, o magnetismo permaneceu restrito a
observagdes empiricas, sendo utilizado principalmente na navegacado, com o

desenvolvimento das primeiras bussolas na China por volta do século Xl [29].

O entendimento cientifico do magnetismo comegou a se consolidar
apenas a partir do século XVII, com os trabalhos sistematicos de William Gilbert,
que reconheceu a Terra como um grande ima e estabeleceu as bases da
magnetostatica [30]. Contudo, foi somente no século XX, com o avango da fisica
do estado sélido e das técnicas experimentais, que a magnetita passou a ser
investigada de forma detalhada quanto as suas propriedades eletrénicas,
estruturais e magnéticas. Nesse contexto, ao realizar medidas de capacidade
calorifica em 1929, Millar se deparou uma transicao de baixa temperatura em
magnetitas, sugerindo a existéncia de uma transi¢ao de fase [31]. Mas foi Verwey
em 1939 quem mostrou que a transigdo metal-isolante para um monocristal de
magnetita acontece em aproximadamente 120 K, onde o Fe3Os4 passa de um
semicondutor ferrimagnético para um isolante ferromagnético. Portanto, a
mudanga na estrutura cristalina da magnetita faz com que a resistividade elétrica

aumente bruscamente durante o resfriamento [32].

A temperatura de Verwey € altamente sensivel a estequiometria dos
elementos constituintes, em especial a razdo Fe*'/Fe®*" e ao conteudo de
oxigénio na rede cristalina. Assim, pequenas variagdes estequiométricas,
defeitos estruturais ou dopagens podem deslocar ou até suprimir essa transigéo
[34]. Em especial, a estequiometria do oxigénio € um fator crucial para a
magnetita, uma vez a criagcdo de fases indesejadas pode alterar ndo s6 a
temperatura de Verwey como a resposta magnética. Um problema comum é a
oxidacdo parcial da magnetita, que leva a criagdo da hematita (a-Fe203)
antiferromagnética como segunda fase, o que poderia diminuir a magnetizagao

remanente da magnetita ferrimagnética [35].

De maneira geral, 6xidos de ferro, como a magnetita, apresentam forte
dependéncia de suas propriedades magnéticas com a temperatura, podendo

exibir transigcdes estruturais e magnéticas distintas. A magnetita apresenta
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estrutura ferrimagnética estavel a temperatura ambiente, com magnetizagao de
saturagao em torno de 6030 Oe. Esse ordenamento magnético se mantém até a
temperatura de Curie (~853 K), acima da qual o material passa a exibir
comportamento paramagnético, caracterizado pela auséncia de magnetizagao
remanente e de saturacao [11,36]. Essas transicdes tornam a magnetita um
sistema modelo para o estudo da correlagao entre estrutura cristalina, transporte

eletrénico e magnetismo.

2.2.1.Comportamento magnético da magnetita
A magnetita, ou ferrita de ferro (Fe3Oa4) possui estrutura cristalina do tipo
espinélio invertido constituida de cations de Fe?* e Fe® e &anions O2. A

organizagao desses ions na rede cristalina é ilustrada na figura a seguir [3,17].

Figura 4: Estrutura da magnetita.
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Fonte 4: Retirado de [11]

Conforme mostrado na Figura 4 é possivel observar que os ions de ferro
sendo coordenados por ions de oxigénio tanto nos sitios octaédricos (indicado
em vermelho) quanto nos tetraédricos (indicado em azul). Observa-se que 0s
momentos magnéticos associados a esses sitios se organizam antiparalelos
caracteristica da estrutura espinélio inversa. No sitio octaédrico B os momentos
magnéticos dos cations Fe?* e Fe®* estdo acoplados ferromagneticamente por
uma interagcdo de Double Exchange (DE), associada a mobilidade eletronica
entre estados de valéncia mista. Em contraste, os ions de Fe®" do sitio
tetraédrico A e octaédrico B se acoplam via interagao de superexchange (SE),
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mediado pelos anions de oxigénio, resultando em acoplamento
antiferromagnético entre as sub-redes que se compensa, anulando os ions Fe3*.
Dessa forma, a magnetizacéo liquida da magnetita decorre essencialmente da
contribuigdo dos ions Fe?* presentes exclusivamente nos sitios octaédricos,
resultando em um estado ferrimagnético com magnetizagdo espontanea nao

nula, caracterizando a estrutura magnética do tipo Néel A-B [11].

No modelo Néel A-B, os momentos magnéticos dos cations localizados
nos sitios diferentes se acoplam antiferromagneticamente devido a forte
interacdo de superexchange mediada pelos anions de oxigénio. Ja os cations do
mesmo elemento quimico no mesmo sitio, se acoplam via interagdo double
exchange. No ambito dos mecanismos de troca magnética, a interacdo SE € um
mecanismo comum nos metais de transicdo em que o acoplamento magnético
indireto ocorre entre ions magnéticos, como o Fe3* para magnetita, separados
por um anion ndo magnético, o oxigénio. Nesse processo, o acoplamento entre
0s momentos magnéticos dos cations € mediado pela sobreposicédo dos orbitais
eletrénicos d do metal com os orbitais p do oxigénio, sem que haja transporte
real de elétrons entre os sitios metalicos, sendo fortemente dependente da
geometria local e dos angulos Fe—O-Fe [29]. Por outro lado, a interagdo de DE
ocorre em sistemas contendo cations do mesmo elemento quimico em diferentes
estados de valéncia, permitindo a mobilidade eletrénica entre eles. Na magnetita,
os elétrons podem se deslocar entre esses ions Fe?* e Fe** por meio dos orbitais
do oxigénio, desde que os spins dos cations estejam alinhados paralelamente
(acoplamento ferromagnético), 0 que minimiza a energia cinética do sistema. A
eficiéncia desses mecanismos esta diretamente relacionada a mobilidade
eletrénica, sendo fortemente afetada pela temperatura, pela estequiometria e

pelo grau de ordenamento eletrénico do material [8].

2.3. Compésitos de nitreto de carbono com magnetita

As publicagbes contendo termos relacionados a nitreto de carbono
grafitico e magnetita encontradas no site SCOPUS estdo exibidas na figura 5.
Para realizar a pesquisa foram analisadas publicagdes a partir de I6gica boleana,

utilizando-se termos como AND para adicao entre dois termos diferentes
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relativos ao nitreto de carbono grafitico e outro a magnetita e OR para variar a
combinagao desses termos. As primeiras publicagdes contendo esse conjunto
de materiais s6 foi encontrada em 2013 e tiveram um aumento expressivo desde
entdo, somando 444 publicagdes ao longo de 13 anos. Os trabalhos tratando
nitreto de carbono com magnetita estdo focados em areas como: quimica;
ciéncias dos materiais; ciéncia ambiental; bioquimica; engenharia; medicina;
energia e fisica. Porém o foco desses estudos estd majoritariamente em
remediagdo de poluentes, geragao de energia limpa, carregamento de farmacos
e mesmo aqueles voltados para fisica ndo possuem foco em otimizacao
magnética ou caracterizacdo magnética apds a aplicagdo de presenca de

pressao.

Figura 5: Grafico de niumero de publicagdes por ano para pesquisa a partir de légica boleana
no SCOPUS: graphitic nitrite carbon AND magnetite OR g-C3sN4 AND magnetite OR graphitic
nitrite carbon AND Fe304 OR g-C3sN4 AND FesO4 . De 2014 a 2026
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Fonte 5: A Autora

Assim, investigar a magnetizacdo dos compositos de nitreto de carbono
grafitico sintetizados a partir de diferentes vias quimicas e co-precipitado com
magnetita € essencial para compreender como a magnetita altera os
mecanismos magnéticos da matriz de nitreto originada de diferentes formas.

Nesse contexto, a aplicagao de pressao externa em amostras de PCN e Na-PHI
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representa uma abordagem inovadora, pois permite modificar distancias
interatdbmicas, acoplamentos supertroca Fe—O—Fe e a interacao entre folhas do
nitreto, possibilitando observar mudancas estruturais e eletrénicas que nao sao
acessiveis apenas por variacao composicional. Dessa forma, o estudo magneto-
estrutural sob pressao pode revelar correlagdes inéditas entre compressao da
rede, acoplamento interfacial e resposta magnética, contribuindo para
compreender o papel do nitreto de carbono como mediador do magnetismo em
heteroestruturas hibridas, uma vez que nao ha referéncias diretas a esses

fendmenos de estudo.

2.4. Propriedades magnéticas dos materiais

Os materiais magnéticos apresentam regides denominadas dominios
magnéticos, nas quais os momentos magnéticos encontram-se alinhados em
uma determinada dire¢do. A forma com que os momentos se organizam no
material e respondem a aplicagdo de um campo magnético externo é
determinante para classificagdo da ordem magnética a qual o material pertence.
Dentre as classes magnéticas dos materiais destacam-se o paramagnetismo,
ferromagnetismo, antiferromagnetismo, ferrimagnetismo, diamagnetismo e o
superparamagnetismo, esse ultimo observado exclusivamente em sistemas
nanométricos [7,8]. A figura 5 ilustra esquematicamente diferentes ordens
magneticas.

Figura 6: Ordens magnéticas: a) Paramagnetismo, b) Ferromagnetismo, c)

Antiferromagnetismo, d) Ferrimagnetismo
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Fonte 6: Retirado de [37]

A figura 7 apresenta uma comparagdo direta entre as curvas de

magnetizacdo em fungcdo do campo aplicado para as diferentes ordens
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magnéticas tratadas até aqui. Observa-se que materiais ferromagnéticos e
ferrimagnéticos exibem histerese bem definida, enquanto materiais
superparamagnéticos apresentam comportamento sigmoidal sem magnetizagéo
remanente. Ja os materiais paramagnéticos e diamagnéticos exibem respostas

lineares, com suscetibilidade positiva e negativa, respectivamente [7,41].

Figura 7: Exemplos de curvas de magnetizagédo para aplicagdo de campo externo em

diferentes ordens magnéticas
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Fonte 7: Adaptado de [41]

Materiais que apresentam desordem dos dominios magnéticos na
auséncia de campo magnético sao classificados como paramagnéticos (Figura
6a). Nesses materiais, os momentos magnéticos associados a elétrons
desemparelhados encontram-se orientados aleatoriamente, resultando em
magnetizagdo macroscopica nula. Quando um campo magnético € aplicado em
materiais paramagnéticos, ocorre uma orientacdo parcial dos momentos
magnéticos no sentido do campo aplicado, originando uma fraca magnetizagao
que ¢é removida quando o campo externo é removido [7,8,37-40]. A
suscetibilidade magnética dos paramagnetos apresenta dependéncia inversa
com a temperatura, sendo descrita pela lei de Curie:

C

X=z Eq.(1)

Na qual y é a suscetibilidade magnética, C é a constante de Curiee T é a

temperatura. Considerando um campo molecular interno, pode-se obter a
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dependéncia da magnetizagdo com a temperatura, descrevendo a magnetizagao
pela equagao de Langevin modificada, para isso consideramos o material com n
atomos com momentos magnéticos p, que gera uma magnetizacdo M
provenientes dos momentos orbitais e de spin. Incluindo a constante de campo

molecular y, resulta em:

M _¢ Eq.(2)
(H+yM) T

Uma das ordens magnéticas com propriedades mais marcantes € o
ferromagnetismo, sendo caracterizado pelo alinhamento paralelo e espontaneo
dos momentos magnéticos (figura 6-b) mesmo na auséncia de campo externo.
Esse comportamento € consequéncia da forte interacao de troca entre atomos
vizinhos. Quando um campo magnético externo é aplicado os momentos
magnéticos se reorientam progressivamente, se alinhando a esse campo até
atingir a magnetizagao de saturagao (Ms). Uma vez que o campo é removido o
material mantem uma magnetizagdo remanente (Mr). [7,8,37-39]. A competi¢cao
entre a energia térmica e a energia de troca faz com que ordenamento
ferromagnético seja dependente da temperatura, de modo que, quando o
material ultrapassar a temperatura de Curie, ha uma transicdo do estado
ferromagnético para o paramagnético [8, 39, 40].

A principal interacdo que descreve os sistemas ferromagnéticos,
ferrimagnéticos e antiferromagnéticos € a interagao de troca que pode ser escrita

pelo Hamiltoniano de Heisenberg:
H=—Je ) 55 Eq.(3)
Lj

na qual S; e §] sdo os momentos magnéticos em posigdes distintas, e J, é
a integral de troca (ou integral de Exchange), que determina o tipo de interagao
e sua intensidade. Quando J, é positivo, 0s momentos se alinham paralelamente
e o sistema é ferromagnético, enquanto J, negativo implica em momentos
magnéticos com alinhamento antiparalelo, caracteristico de sistemas
antiferromagnético ou ferrimagnético [8,16, 37,39].

A ordem antiferromagnética (figura 6-c) pode ser descrita como a
sobreposigao de duas redes ferromagnéticas alinhadas na mesma diregdo, mas

em sentidos opostos, se compensando. Os materiais com esse ordenamento
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magneético ndo possuem magnetizagdo espontanea com campo magnético nulo.
A temperatura de transicdo de fase antiferromagnética/paramagnética é
denominada de temperatura de Neéel [8,41-44]. A suscetibilidade
antiferromagnética apresenta carater anisotropico, podendo ser decomposta em
componentes perpendicular e paralela a orientagéo dos spins. Quando o campo
magnético externo é aplicado perpendicularmente a diregdo dos momentos
magnéticos, a suscetibilidade permanece aproximadamente constante abaixo da
temperatura de Néel (T < Ty). Por outro lado, quando o campo € aplicado
paralelamente aos spins, estes tendem a se alinhar parcialmente na diregao do
campo, resultando em uma suscetibilidade paralela dependente da temperatura
[8,43,44].

No regime paramagnético (T > Ty), a suscetibilidade pode ser descrita

pela lei de Curie-Weiss

__¢ Eq. (4)
T T+0 q-

Os materiais ferrimagnéticos (Figura 6-d) apresentam uma ordem

Xl

magnética  antiparalela semelhante a observada nos  sistemas
antiferromagnéticos; entretanto, diferem destes por possuirem sub-redes
magneticamente ndo equivalentes. Nessas sub-redes, os cations ocupam sitios
cristalograficos distintos e apresentam distribuicdes eletrdnicas diferentes, o que
resulta em momentos magnéticos de magnitudes desiguais. Como
consequéncia, o alinhamento antiparalelo dos momentos magnéticos nao se
cancela completamente, dando origem a uma magnetizagdo espontanea nao
nula mesmo na auséncia de campo magnético externo. Quando submetidos a
um campo magnético externo, os materiais ferrimagnéticos exibem elevada
suscetibilidade magnética, associada a reorientacdo dos dominios magnéticos
na direcao e sentido do campo, podendo ser descrita pela relacdo apresentada
pela equacao de Curie-Weiss modificada [8,37,40-44]:

C
- Eq.(5)

Na qual y,representa a suscetibilidade magnética intrinseca de

X:

referéncia, que reflete o efeito das interagbes de troca entre as sub-redes

magnéticas a partir da extrapolagéo linear de i em funcido da temperatura da



31

fase magnética. Isso permite introduzir na equacao de Curie—Weiss utilizada

para descrever a susceptibilidade antiferromagnética a temperatura

T C
caracteristica 0 = —— .

Xo

Por fim, quando a curva de magnetizagdo por campo magnético (MxH)
nao forma histerese magnética, resultando em comportamento linear no regime
de baixos campos magnéticos aplicados, o material pode ser classificado como
paramagnético ou diamagnético. Vale destacar que  materiais
antiferromagnéticos abaixo da temperatura de Néel (T <Ty), também
apresentam comportamento linear, sem histerese em baixos campos, o que
pode levar a ambiguidade. Nesses casos, a diferenciagdo requer andlise da
dependéncia com a temperatura ou medigcdes em campos mais elevados. Para
baixo campo aplicado as curvas com inclinagéao positiva indicam suscetibilidade
positiva, caracteristica do paramagnetismo, que tem seus momentos magnéticos
alinhado ao campo aplicado voltando a ser desorganizados na auséncia do
campo. Enquanto inclinagbes negativas estdo associadas ao diamagnetismo,
observado em materiais sem momento magnético permanente, nos quais a
magnetizacéo induzida se opde ao campo aplicado e desaparece na auséncia
deste [8,41]. Assim, pode-se representar a magnetizagao proporcional ao campo
na forma:

M = yH Eq.(6)
na qual y é a suscetibilidade responsavel por representar a ordem
magnética do material e esta diretamente relacionada a permeabilidade

magnética (1) do material por:

u
x=—-1 Eq.(7)
Ho

E importante destacar que o diamagnetismo é uma resposta magnética
que todos os materiais, embora na maioria dos casos sua contribuicdo é
mascarada por outros efeitos mais intensos. Esse comportamento origina-se da
alteracdo induzida pelo campo magnético externo no momento orbital dos
elétrons, que gera uma magnetizacdo oposta ao campo aplicado e esta
associado a tendencia das cargas elétricas protegerem o interior de um corpo
contra um campo externo, por isso é possivel dizer que os diamagnetos tem a

tendéncia de repelir o campo magnético [8,41, 23], de forma analoga a Lei de
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Lenz, que gera uma corrente induzida oposta a variagao do fluxo. Contudo, a a
suscetibilidade diamagnética € um fendmeno quantico e apresenta valores
negativos e pequenos e é praticamente independente da temperatura [7,43,44]

Em sistemas nanométricos, quando o tamanho das particulas € inferior ao
tamanho critico de dominio unico, ocorre o fendmeno do superparamagnetismo.
Nesse regime, em analogia ao paramagnetismo descrito por Bean e Livingston,
as particulas nanométricas comportam-se como monodominios magnéticos néo
interagentes, apresentam facilidade de magnetizagdo em determinado sentido
na presenga de campo magnético externo, porém uma vez que 0 campo é
retirado, o material ndo apresenta magnetizacdo remanente. Esse
comportamento ocorre, pois, 0s monodominios magnéticos séo a forma menos
energética de materiais nanomeétricos encontram de se agrupar, uma vez que a
formagédo das paredes de Bloch n&o é favorecida energeticamente devido ao
tamanho das particulas nanométricas [7,8,39,44].

Um aspecto fundamental para a compreensao do superparamagnetismo
reside na prépria origem quantica do magnetismo, que decorre da combinagao
entre o principio de exclusdo de Pauli e as interagdes elétron—elétron descritas
pelo termo coulombiano do potencial eletrénico. Abaixo de um didmetro critico
(Dc), caracteristico de cada material, as particulas deixam de se comportar como
sistemas multidominio e passam a apresentar uma organizagao magnética do
tipo monodominio, frequentemente descrita como um macrospin. Como nao ha
formacdo de paredes de dominio as variagbes da magnetizagdo ocorrem
predominantemente por meio da rotagdo coerente de todos os momentos
magnéticos atdmicos. As particulas monodominio possuem alto momento
magnético total, definido por [8,45]:

u="V.M Eq.(8)
na qual V é o volume da nanoparticula, Ms a magnetizagdo de saturagao
do material e u 0 momento magnético total desprezando os efeitos de superficie.

A performance do material formado por nanoparticulas magnéticas
depende da organizagao espacial e grau de dispersdo dessas nanoparticulas,
uma vez que a proximidade entre as particulas intensifica as interagdes
magnéticas e altera significativamente a resposta coletiva do sistema. As
contribuicdes magnéticas em materiais policristalinos sao divididas em intragréo,

associada as propriedades internas de cada gréo, e intergrdo, relacionada as
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interacdes entre graos, incluindo efeitos de contornos, defeitos e acoplamentos
magnéticos. Em sistemas de nanoparticulas incorporadas a matrizes rigidas,
como polimeros, o momento magnético tende a alinhar-se ao longo do eixo facil
de magnetizagao o, definido pela anisotropia magnetocristalina (ou, dependendo
do sistema, pela anisotropia de forma), correspondente a diregao
energeticamente mais favoravel para a magnetizagao [7,8].

Quando ha a associagao das particulas em aglomerados nanométricos, o
comportamento magnético, se difere da tradicional interagdo de troca que é de
curto alcance e dominante no interior dos graos (intragrédo). Nesse regime, o
comportamento magnético coletivo é governado pela interagao intergrao entre
os aglomerados nanometricos, sendo mediado pela natureza dipolar. Além
disso, os nanoaglomerados sao influenciados pelas modificagdes eletronicas e
estruturais na superficie da particula, o que pode reduzir a intensidade das
interacdes de troca e aumentar a frustragdo magnética, levando a formagao de
uma estrutura de spins nao colineares, isto € spin canting. [45]

O comportamento ferromagnético e ferrimagnético € evidenciado pela
presengca de um loop de histerese, conforme ilustrado na Figura 7. Esse ciclo
resulta da movimentagcdo das paredes de dominio durante a magnetizagao e
desmagnetizagdo do material. De maneira geral, o loop de histerese se inicia
pela aplicacédo de um campo magnético que reordena as paredes dos dominios
magnéticos até a magnetizacdo de saturagcdo (Ms) por uma curva irreversivel,
chamada de curva virgem. A curva se torna horizontal uma vez que a
magnetizacdo de saturagdo é alcangada. Quando o campo magnético é
reduzido, a magnetizagcéo diminui até alcangar a magnetizacédo remanente (Mr),
na qual ndo ha presenga de campo magnético, mas existe ordem magnética. Ao
se aplicar um campo de sentido contrario a magnetizagdo remanente diminui,
até que nao exista mais alinhamento dos dominios magnéticos. O campo que
leva a esse estado é denominado de campo coercivo ou coercitivo (Hc). Se o
campo continuar a ser diminuido, a magnetizagcéo negativa aumenta, até que se
alcance a saturagdo novamente. O processo segue até que o campo chegue ao
seu primeiro valor maximo (Ms) fechando a curva de histerese. Caso o campo
que esta sendo aplicado no material for bruscamente retirado, passa a ocorrer o
processo de relaxagdo magnética, na qual os momentos magnéticos sao

rapidamente desorganizados [7,8,37, 40].
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Figura 8: Histerese ferromagnética e ferrimagnética detalhada
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Fonte 8: Retirado de [40]

Vale destacar, ainda, que a curva de histerese € uma caracteristica
intrinseca de cada material magnético, refletindo sua resposta especifica aos
processos de magnetizagao e desmagnetizagdo. Nesse contexto, a area interna
do ciclo de histerese esta diretamente associada a perda de energia durante
esses processos, sendo um parametro fundamental para a avaliagdo do
desempenho do material em aplicacdes praticas [8,37,40]. Além disso, embora
a magnetizagcdo de saturagdo constitua uma propriedade intrinseca do
composto, a magnetizagdo remanente depende fortemente das condi¢cdes de
preparacdo do material, isto é, de sua histdéria magnética e térmica, incluindo
fatores como tratamentos térmicos, taxa de resfriamento e aplicagao prévia de

campos magnéticos.

Além disso, é importante considerar que as caracteristicas da curva de
histerese determinam as possiveis aplicagdes tecnolégicas dos materiais
ferromagnéticos. Quando é necessario que 0 campo coercivo € a magnetizagao
sejam altos, isto €, quando ha necessidade de dificultar a magnetizagao ou
desmagnetizagdo, como em imas permanentes, os materiais sdo chamados de
ferromagnéticos duros. Em contrapartida, ferromagnetos moles apresentam
baixa coercividade e baixa magnetizagdo remanente, favorecendo aplicagdes
que requerem facilidade no processo de magnetizacdo e desmagnetizagao, com

minimas perdas energéticas. Esses materiais precisam ser altamente
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permeaveis, consequentemente possuem uma curva de histerese estreita
diminuindo a perda de energia e justificando a baixa magnetizagédo remanente
[7,8,37—-40].

3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Sintese das amostras

A sintese do nitreto de carbono grafitico foi realizada pelos colaboradores
do Laboratério em Nanotecnologia e Biotecnologia do Departamento de Quimica
da Universidade Federal de Sao Carlos (NANOBIO/DQ/UFSCar) por duas rotas
de sintese diferentes: PCN e Na-PHI baseada no trabalho de Silva et al [46]. Na
primeira, 60 g de Na-PHI foi adicionada a um cadinho de porcelana e inserido no
forno, que é aquecido até 600 °C com taxa de aquecimento 2,3 °C/min e mantido
por 4hs. Em seguida o PCN é resfriado formando um solido de coloragao
amarelo-clara. Na segunda, uma mistura de 10 g de Na-PHI com 100 g de cloreto
de sodio foi moido por 5 min e frequéncia de 25 rpm/s. A mistura sdlida é
transferida para um cadinho de porcelana e aquecida até 600 °C sob fluxo de
nitrogénio (5 L/min) com taxa de aquecimento de 2,3 °C/min e permanecendo a
600 °C por 4 h. Apds o resfriamento o Na-PHI é lavado com 1 litro de agua
deionizada a 90°C por 2h. Em seguida foi centrifugado a 9000 rpm por 5 min,
lavado com agua deionizada e seco em estufa a vacuo (10 mbar) a 60 °C durante

a noite.

Em posse dos pos de nitreto de carbono grafitico, os demais
procedimentos foram realizados pela autora do trabalho. A producdo da
magnetita, foi realizada baseando-se na técnica de co-precipitacdo descrita pelo
trabalho de Aphesteguy et al [42]. O procedimento se inicia ao calcular e pesar
as quantidades dos precursores e agentes oxidantes de magnetita a partir das

concentragdes descrita a seguir:

e Solugado 1 (S1): KNOs — Concentragao 0.022 M. KOH — Concentragao
0.15 M. Ambos completamente dissolvidos em 540ml de agua destilada
(na condi¢cdo de borbulhamento de N2) durante 15 min em temperatura
ambiente.

e Solugao 2 (S2): FeS04.7H20 — Concentracao 0.27 M. Dissolvido em 54
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ml de agua destilada e H2SO4 com concentragdo de 2M (6 ml) no

borbulhamento de N2 por 15 min a temperatura ambiente.

Em seguida, a solugao 2 € lentamente acionada a solugao 1, sob agitagao
mecanica e borbulhamento em atmosfera de nitrogénio por 15 minutos, a
temperatura ambiente. Porém algumas adaptagdes do processo de referéncia
descrito acima foram realizadas: A adigdo da solugdo 2 em 1 se deu na presenca
do nitreto de carbono grafitico sendo avolumada para 80 ml com agua destilada
na condigcao de borbulhamento de N2 por 15 min em temperatura ambiente. O

procedimento esta ilustrado na figura abaixo.

Figura 9: Esquema do processo de sintese do compdésito g-Cs;N,/Fe;0,. Inicialmente, realiza-
se a pesagem dos reagentes para a preparagao das solugdes S1 e S2. Em seguida, essas
solugbes sdo misturadas aos pos previamente sintetizados de nitreto de carbono grafitico sob
atmosfera inerte de nitrogénio (N,). O material obtido é transferido para um cadinho, o qual é

entdo inserido no reator para o tratamento térmico por aguecimento em micro-ondas.
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Fonte 9: A autora

Os compaositos (1-x) g-CsNa4/(x) FesOs4 com x= 0,01; 0,05; 0,10; 0,20; 0,30 e
0,40 com 1%, 5%, 10%, 20%, 30% e 40% de magnetita respectivamente séo
colocados em cadinho de porcelana que em seguida é adicionado ao reator
autoclave. O reator é inserido no micro-ondas aquecido a 150 °C por 30 minutos,
com uma pressdo media de 3 kgf/cm®, como mostrado na Figura 9, com

resfriamento em temperatura ambiente. Em seguida as amostras foram lavadas
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por trés vezes com uma mistura de isopropanol/ agua (50:50) e centrifugadas a
9000 rpm por 10 minutos. Finalmente, o po foi colocado para secar em forno a
80 °C por 24 horas seguido por um resfriamento lento até temperatura ambiente

dentro do forno desligado.

Apos a sintese, os materiais obtidos foram divididos em duas porgcdes. Uma
parte permaneceu em forma de pd fino, utilizada tanto para as analises
estruturais e morfolégicas (DRX e MEV) quanto para as medigcbes magnéticas
por VSM. A outra parte foi prensada em discos e empregada exclusivamente nas
medigdes magnéticas, também realizadas por VSM. Essa abordagem permitiu
ndo apenas avaliar a magnetizagdo das amostras em diferentes formas fisicas,
mas também possibilitou a comparagéo direta entre a resposta magnética do po
e do material prensado, oferecendo uma visao mais completa do comportamento

magnético dos compaositos.

As amostras foram prensadas uniaxialmente em prensa manual com uma
tonelada, por 30 segundos, com pastilhador metéalico de ago inox de 1 cm de
diametro. Resultando em amostras com 1 cm de didmetro e espessura de

aproximadamente 1mm prensadas a 125 MPa.

3.2. Caracterizagoes Estruturais
3.2.1. Difracédo de raios-x

A anadlise estrutural dos materiais foi realizada por difracéo de raios X (DRX),
empregando radiacdo Cu Ka (A = 1,5406 A), na faixa de 26 de 10° a 80°, com
passo de 0,02° e tempo de contagem total de 15 minutos por varredura. Essa
técnica é fundamental para a identificacido das fases cristalinas presentes no
material policristalino, permitindo verificar a formagéo do g-C;N, e a presenca
das fases correspondentes ao Fe;O,, bem como possiveis impurezas ou
subprodutos da sintese. Além disso, a partir dos difratogramas obtidos, foi
analisada a cristalinidade relativa, a largura dos picos de difracdo e,
consequentemente, estimar o tamanho meédio de cristalito por meio da equagéao
de Scherrer. Esse conjunto de informagdes foi essencial para correlacionar as

caracteristicas estruturais dos compdésitos preparados com suas propriedades
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magnéticas e funcionais.

3.2.2. Microscopia Eletrénica

A caracterizagdo morfolégica e microestrutural dos compésitos foi realizada
por microscopia eletrobnica de varredura (MEV), utilizando o equipamento
Magellan 400L (FEIl), disponivel no Laboratorio de Caracterizagdo Estrutural
(LCE) da UFSCar. Para a preparagao das amostras, pequenas quantidades dos
pds obtidos foram previamente dispersas em agua destilada sob agitagao
ultrassbnica, de modo a favorecer a separagdo das particulas e evitar
aglomeragdes. Em seguida, uma gota da suspenséo foi depositada sobre o
suporte apropriado e seca a temperatura ambiente antes da analise. Essa
técnica possibilitou a obtencédo de imagens de alta resolucédo da superficie dos
materiais, permitindo avaliar a morfologia, a distribuigdo e o tamanho médio dos
graos, bem como a homogeneidade das particulas no compdsito. Além disso,
por meio do acoplamento com espectroscopia por disperséo de energia de raios
X (EDS), foi realizada uma andlise quimica elementar, fornecendo informagdes
qualitativas e semi-quantitativas sobre a composi¢cao dos materiais sintetizados.
Esses resultados sdo fundamentais para correlacionar a estrutura e a
distribuicdo das nanoparticulas de Fe;O, na matriz de g-Cs;N, com as

propriedades fisicas e magnéticas observadas.

3.3. Caracterizagao magnética

As caracterizagdes magnéticas das amostras foram realizadas pela técnica
de magnetometria de amostra vibrante (VSM), utilizando o equipamento modelo
4500, fabricado pela EG&G Princeton Applied Research (Figura 10). O sistema
€ composto pelo cabegote do VSM acoplado a um eletroima de cobre, cujo
funcionamento ¢é controlado por software desenvolvido pelo Grupo de
Supercondutividade e Magnetismo (GSM) do DF-UFSCar. Durante as medidas,
o canudo que continha a amostra foi submetido a vibragdo perpendicular ao
campo magneético externo, enquanto o eletroima variava ciclicamente entre +10
kOe a —10 kOe. A magnetizagdo da amostra, sob a agdo do campo aplicado,
gera uma tens&o nas bobinas detectoras do equipamento, permitindo a medida

do momento magnético. Os dados obtidos foram normalizados pela massa das
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amostras.

As curvas de magnetizagdao obtidas nessa faixa de campo permitiram a
construgao de curvas de MxH e dos loops de histerese, a partir dos quais foram
determinados parametros magnéticos fundamentais, tais como a magnetizagéo

de saturagao (Ms), a magnetizagdo remanente (Mr) e o campo coercivo (Hc).

As amostras, previamente prensadas em forma de discos, foram analisadas
em duas orientacdes distintas — paralela e perpendicular ao campo magnético
aplicado — com o objetivo de investigar a presengca de possiveis efeitos

anisotropicos.

Figura 10: VSM

Fonte 10: A autora

4. RESULTADOS

4.1. Resultado da sintese dos materiais

A sintese dos compésitos de nitreto de carbono grafitico (g-CsN,)
contendo diferentes porcentagens de magnetita (Fe;O,) resultou em materiais
com morfologias, coloragdes e propriedades magnéticas distintas, mostrando a

influéncia direta da quantidade de fase magnética incorporada a matriz
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semicondutora. As amostras (1-x) g-CsN4/(x) FesOs4 com x= 0,01; 0,05; 0,10;
0,20; 0,30 e 0,40 de PCN serao nomeadas respectivamente U1, U2, U3, U4, U5
e U6, os compositos de Na-PHI com as mesmas fragdes de magnetita seréo
referidos respectivamente por M1, M2, M3, M4, M5, M6. Quando referenciar-se
as amostras prensadas sera adicionado um p frente ao numero como exibido no

quadro abaixo que sintetiza essas informagoes.

Quadro 1 - Nomenclatura das amostras separadas por método de sintese

PCN PCN prensada | Na-PHI Na-PHI prensada
1% FesO4 | U1 U1p M1 M1p
5% Fe304 | U2 U2p M2 M2p
10% Fes304 | U3 U3p M3 M3p
20% Fes04 | U4 Udp M4 M4p
30% Fes04 | U5 U5p M5 M5p
40% Fes304 | U6 U6p M6 M6p

Fonte: 1 A autora

Visualmente, como exibido na Figura 11, observou-se uma transigao
gradual da coloracdo amarela tipica do g-CsN, puro para tons esverdeados,
verde acinzentado a preto intenso a medida que a fragdo de Fe;O, aumentava
em relacdo ao nitreto de carbono PCN. Para o Na-PHI a medida que a
porcentagem de magnetita aumentava o tom amarelo do g-Cs;N, dava espacgo
para tons alaranjado, vermelho e roxo, que se acinzentaram até alcangcarem o e
preto intenso da magnetita para amostras de 40% de Fe;O,. Essa mudanca
cromatica indica a incorporagao efetiva da magnetita na matriz de nitreto de

carbono grafitico.

Figura 11: Transi¢do de coloragéo para as amostras a) de Na-PHI de 1% a 40% de magnetita,

b) de PCN apenas as amostras com 1% e 20% de magnetita
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Fonte 11: A autora

4.1.1.Difragcao de raio-X

A anadlise dos difratogramas de raios-X dos materiais sintetizados
apresentados nas figuras 12 e 13 para as rotas sintéticas Na-PHI e PCN de
nitreto do carbono grafitico, respectivamente, confirmam a presenca da matriz
de g-Cz;N, e das nanoparticulas de Fe;O,, em ambos os métodos de sintese.
Contudo, para as amostras sintetizadas via Na-PHI seja possivel encontrar a
presenga de hematita em maior quantidade do que naquelas sintetizadas por
PCN.

Figura 12: Difratograma das amostras em poé sintetizadas pela rota sintética Na-PHI (M1 a M6).
Os picos indexados em roxo séo referentes ao nitreto de carbono grafitico, os laranjas séo da

magnetita e os cinzas séo referentes a hematita

PHI
N -
18 8. » o o
T Q! = 8 3
| ~ | < < <
I [ I 1 I
1 [ h 1 [ |
— I | ) A:— ‘:*I—‘IA meé
I (I ! I Lo I
1 1 . ' | ] |
| L ' | 1A A
—~ 9 [ ! I ot h
@ [ I ' I o I
=] 1
= | .jh.l " S M4
| | | |
J I [ !
' AL M3
1 (et L
[ !
[ |
| ' | U M2
! k R
I : [ |
I " 1o I M1
: T ! T T — T e I—'—mﬁfm
10 20 30 40 50 60 70 80



42

Figura 13: Difratograma das amostras em po sintetizadas pela rota sintética PCN (U1 a U6). Os
picos indexados em roxo sdo referentes ao nitreto de carbono grafitico, os laranjas séo da

magnetita e 0s cinzas sao referentes a hematita

Via PCN
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Para a fase de Fe;0,, os difratogramas mostram claramente as reflexdes
caracteristicas de sua estrutura cubica de espinélio invertido — os planos
encontrados sao: (220) em ~30,4°, (311) em ~35,8° sendo o plano de difracdo
principal da magnetita presente para todas as composi¢gdes, aumentando sua
intensidade com o aumento de magnetita, como esperado, o (400) em ~43,5°,
(422) em ~54°, (511) em ~57,5° e (440) em ~63,2°. Esses picos estdo em acordo
com o padrao ICSD 029129, tipico de Fe;0,. O pequeno deslocamento desses
picos para menores angulos (20) foi mais evidente nas amostras de PCN, o que
sugere a introdugao de aumento na distancia interplanar na rede cristalina [47].
As especificagdes da magnetita sdo, grupo espacial Fd3m com estrutura cubica

de espinélio invertido com parametro de rede: a=b =c = 8,39 A.

No caso do g-CsN,, ambos difratogramas exibem o pico principal intenso
em 20 = 27,3-27,5°, correspondente ao plano (002), que representa o
empilhamento interplanar dos sistemas aromaticos conjugados das folhas,
caracterizando o espagamento interplanar do g-Cz;N,. Quanto ao outro pico
caracteristico relativamente fraco em aproximadamente 206 = 13,1°, que é

atribuido ao plano (100) e representa o empacotamento intraplanar das unidades
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heptazinas, isto €, correspondente aos segmentos aromaticos, esse pico esta
presente nas amostras com menores porcentagens de magnetita, sendo elas
U1, U2, U3 e M1. O pico 27,5° referente ao plano de Miller (002) é amplo e nitido
para todos os compdsitos estudados, indicando alta cristalinidade e estrutura
atbmica altamente ordenada. [48,49]. O nitreto de carbono grafitico apresenta

estrutura lamelar pseudo-hexagonal, com parametro de rede a = 6,8 A.

Foi encontrada ainda a presenca de hematita padrdo ICSD 022505 em
todas as amostras estudadas, especialmente naquelas que o nitreto de carbono
grafitico foi sintetizado por Na-PHI. Enquanto as amostras sintetizadas por PCN
tiveram apenas um plano cristalografico de hematita (104) em ~33,2°, presentes
nas amostras U1, U2 e U3, presentes também em M1, M2, M3, M4 e M5 as
amostras sintetizadas por Na-PHI também tiveram outros planos difratados,
sendo eles: (012) em ~24,1° em M1, M2 e M3; ja para M2 e M3 encontramos os
planos (113) ~40,9°; (024) em ~49,4° e (300) ~64°. Demonstrando alta formagao
de fase secundaria nas amostras de Na-PHI com 1%, 5% e 10% de magnetita o

que impacta diretamente na resposta magnética dos compésitos.

Essas identificagdes permitem concluir que ambas as fases foram
incorporadas com sucesso no compdésito. A distingédo clara das reflexdes do g-
CsN, e da Fe;0O, permite ainda avaliar o grau de cristalizagdo, o empacotamento
das camadas do g-C;N, e a presenga da magnetita na matriz, para todas as
amostras. Os compostos preparados pela via sintética Na-PHI formaram
estruturas de nitreto de carbono grafitico organizados e estaveis com picos
alongados com pequena largura a meia altura e bem localizados, o que leva a
concluir que as estruturas de heptazinas foram formadas com sucesso. Mas para
as amostras preparadas pela via sintética PCN encontra-se o plano de Miller
(100) que é caracteristico do g-C3;N, presente apenas para baixa concentragao
de magnetita isso indica que as amostras U4, U5 e U6 possuem baixa
condensacgao dos grupos heptazinicos, favorecendo a formagao de estruturas
triazinas possibilitando a existéncia de baixo empilhamento lamelar, maior
densidade de defeitos e vacancias ou ainda presenca de estruturas semi-
polimerizadas. Esse comportamento leva a formag¢do de um nitreto de carbono

menos cristalino e mais poroso. Nesse contexto, os poros estdo associados a
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desordem estrutural, falhas no empilhamento das camadas e lacunas na rede,
podendo incluir micro e mesoporos. Essas regides porosas aumentam a area
superficial especifica do material e atuam como sitios de ancoragem para as
nanoparticulas de magnetita, facilitando sua incorporacao e dispersao na matriz.
Como consequéncia, observa-se maior intensidade dos picos de magnetita nos

difratogramas de PCN quando comparado ao difratograma Na-PHI.

Com base nos difratogramas apresentados acima e utilizando a equacéao de
Debye-Scherrer é possivel calcular o tamanho médio do cristalito para as

amostras de ambos os métodos de sintese. Essa relagado expressa por:

09.4

" Breos @) w0

Permite calcular o tamanho do dominio coerente de difracdo a partir do
alargamento dos picos de difragdo dos raios-X difratados. Nessa expressao, d
representa o tamanho médio do cristalito, o fator de forma adotado é 0,9, uma
vez que o formato dos graos nao € bem definido, 1 € o comprimento de onda da
radiacéo incidente (Cu Ka, 1,5406 A), f corresponde a largura a meia altura
(FWHM) de cada pico correspondente ao angulo de reflexdo 8 correspondente
[50,51].

Os resultados obtidos foram sintetizados nos quadros a seguir, onde o
tamanho médio do cristalito esta exibido em nm e junto aos planos cristalinos. O
quadro 2 expressa d para os compostos sintetizados a partir da PCN. O plano
cristalino (002) possui tamanho médio do cristalito do nitreto de carbono grafitico
crescendo com o aumento da fragdo da magnetita, tendo uma pequena baixa de
crescimento em U3. Analogamente, a magnetita tem o tamanho médio de
cristalito crescendo a partir de 10% de magnetita do plano (311), com menores

valores em U1 e U3 e maior cristalito para U6.

Quadro 2: Tamanho de cristalito do nitreto de carbono grafitico no plano (002) e da magnetita

no plano (311) para as amostras preparadas pela via sintética PCN.

PCN (002) (311)
u1 477 nm 4 .81 nm
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U2 5,68 nm 6,00 nm
U3 5,47 nm 4,81 nm
U4 7,37 nm 12,97 nm
us 8,40 nm 18,61 nm
U6 12,96 nm 20,39 nm

O quadro 3 representa os tamanhos médios de cristalito para os
compostos obtidos pela rota sintética Na-PHI, no qual o plano (002) referente ao
nitreto de carbono grafitico possui tamanho médio de cristalito de 10 nm, com
menor cristalito presente na amostra M4 com 20% de magnetita. Para o plano
(311) referente a magnetita o tamanho médio de cristalito varia
significativamente entre as amostras, com menores valores para M4 e M6 e

maior valor para M3.

Quadro 3: Tamanho de cristalito do nitreto de carbono grafitico no plano (002) e da magnetita

no plano (311) para as amostras obtidas pela via sintética Na-PHI.

Na-PHI (002) (311)
M1 10,76 nm 27,80 nm
M2 10,22 nm 34,75 nm
M3 9,74 nm 39,72 nm
M4 7,44 nm 20,85 nm
M5 10,49 nm 26,91 nm
M6 11,36 nm 20,85 nm

Esses resultados indicam que o método de sintese exerce influéncia

direta sobre o grau de ordenamento estrutural e, consequentemente, sobre o
tamanho dos cristalitos. Observou-se as amostras obtidas com PCN
apresentando cristalitos menores com alargamento dos picos mais pronunciado,
sugerindo menor grau de ordenamento e maior presenca de defeitos estruturais,
resultado da menor eficiéncia de condensacéo das unidades triazinicas [52]. As
amostras de Na-PHI, por sua vez, exibiram cristalitos maiores e difratogramas

com picos mais definidos.

Assim, os valores obtidos pela equacédo de Scherrer representam uma
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estimativa qualitativa da coeréncia cristalina e reforcam o carater nanométrico e

multifuncional do compdsito g-CsN,/Fes;O, sintetizado.

4.1.2.Microscopia eletronica de varredura

As micrografias obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
evidenciam que as amostras de g-C;N,/Fe;O, representadas nas figuras a
seguir apresentam boa dispersao das particulas magnéticas sobre a matriz de
nitreto de carbono grafitico. Observa-se que as particulas de Fe;O, encontram-
se bem distribuidas entre as folhas de g-C3;N,, 0 que sugere forte interagao entre
as fases e favorece a formagao de heteroestruturas estaveis. Essa morfologia é
coerente com o comportamento esperado para materiais obtidos por sintese
térmica, que tendem a originar folhas empilhadas e porosas de g-CsN,, nas quais

as nanoparticulas magnéticas podem se ancorar de modo uniforme [53].
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Figura 14: MEV das amostras obtidas pela via sintética PCN: a)U1 com 1%, b)U2 com 5%,
C)U3 com 10% d)U4 com 20%, e)U5 com 30% e f)U6 com 40% de magnetita
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As imagens obtidas para as amostras de PCN revelaram o aspecto
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tridimensional dos nanocompadsitos de nitreto de carbono grafitico (g-C3zN,) com
magnetita (Fe;O0,) em diferentes propor¢des, permitindo uma analise
morfolégica detalhada das superficies. O g-CsNs4 apresenta de forma geral
estruturas volumosas de aspecto folnoso. Como pode ser visto na (figura 14- a),
o composito 0,99g-C3N4/0,01Fe304 exibe o tipico aspecto de folhas soltas com
pontas enrugadas, tipico do nitreto de carbono grafitico. Ha pouca evidéncia de
graos de magnetita dispersos sobre a superficie, na Figura 14-b se encontra a
amostra U2 com 0,95g-C3N4/0,05Fe304 apresenta folhas de nitreto de carbono
grafitico soltas sobrepostas, com poucas particulas de magnetita difusas na
superficie das folnas com morfologia predominantemente eliptica ou esférica. A
amostra U3 de 0,99-C3N4/0,1Fe3Os4 exibida na imagem 14-c possui
empilhamento folhoso desorganizado, iniciando a compactacao das lamelas de
nitreto de carbono grafitico, com por¢gdes de magnetita entre elas e na superficie
das folhas, iniciando a alteragdo da morfologia da amostra. Com o aumento da
concentracao de magnetita o aspecto dos compésitos com 0,8g-C3Na4/0,2Fe304
e 0,7g-CsNa4/0,3Fes04, representados respectivamente pelas (figuras 14- d, e)
passam a exibir estruturas ainda mais volumosas apresentando folhas de
carbono dobradas e sobrepostas, sugerindo ancoragem das nanoparticulas
magnéticas entre tais folhas. Nesses compdésitos ficam evidentes os
nanoaglomerados de magnetita com formato eliptico ancorados na estrutura do
nitreto de carbono grafitico. Por fim, o compdsito 0,6 g-CsN4/ 0,4 Fe3O4 possui
morfologia mais complexa mantendo as caracteristicas citadas nas amostras
com 20% e 30% de magnetita, porém com um efeito conhecido como
“‘nanoflowers” que nada mais sdo do que flores nanométricas formadas pela
compactacgao das lamelas e da presenga de magnetita entre elas e na superficie
dessas folhas. Uma nanoflor pode ser vista na (figura 14 — f) com diversos
aglomerados de Fes3O4 espalhados por toda a estrutura do nitreto de carbono
grafitico [43,54,55].

Segundo a literatura, a presenga de um nanoflores de magnetita pode ser
explicada pelo método de sintese empregado, os métodos de sintese quimica
em meio aquoso, como coprecipitacdo, tendem a gerar nanoparticulas menos
monodispersas em comparacdo com meétodos baseados em decomposigao

térmica; contudo, tais métodos apresentam a vantagem de permitir a obtencéo
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de nanoparticulas em grande escala. Assim, a sintese quimica por meio aquoso
empregada nesse trabalho favorece a auto-organizagéo das nanoparticulas de
magnetita em estruturas hierarquizadas do tipo nanoflores com didmetro médio
de 10.000 nm, com trés ordens de grandeza a mais do que os tamanhos médios
de cristalito, para a mesma amostra, calculados a partir do DRX [55].

A Figura 15 apresenta as micrografias obtidas por microscopia eletrénica
de varredura (MEV) dos compésitos de g-Cz;N,/Fe;O, preparados a partir de Na-
PHI como via de sintese do nitreto de carbono grafitico, nas quais é possivel
observar diferengas morfoldgicas entre os compésitos conforme a proporgéo de

magnetita incorporada a matriz de nitreto de carbono grafitico.
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Figura 15: MEV das amostras obtidas pela via sintética PCN: a)M1 com 1%, b)M2 com 5%,
C)M3 com 10% d)M4 com 20%, e)M5 com 30% e f)M6 com 40% de magnetita
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Na Figura 15-a da amostra M1 com 0,99g-C3N4/0,01Fe304, observa-se

uma estrutura predominantemente lamelar, formada por folhas, caracteristicas
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do g-Cz:N,. A baixa quantidade de magnetita nédo altera significativamente a
morfologia, e apenas pequenas particulas dispersas s&o visiveis sobre a matriz.
A figura 15-b da amostra M2 com 5% de magnetita apresenta folhas mais largas
e sobrepostas, com particulas finas de Fe;O, ancoradas nas bordas e
superficies do nitreto de carbono. Essa incorporagao discreta indica boa
interagado entre as fases sem perda da estrutura folhosa. Na figura c tem-se a
amostra M3 de 0,9g-C3Na4/0,1Fe304, exibindo aumento de volume e a presenga
de regides mais espessas, sugerindo um empilhamento mais intenso das folhas.
Pequenos aglomerados de Fe;O, comegam a se tornar visiveis, indicando maior
nucleagao sobre o a superficie das folhas. O compdsito 0,8g-C3N4/0,2Fe304
exibido na imagem d mostra uma textura mais irregular e compacta, com
particulas esféricas de Fe;O, dispersas entre as lamelas, o que sugere uma
maior interacdo e ancoragem entre as fases inorganica e polimérica. Na figura
15 e com 30% de magnetita, o aspecto da estrutura é espesso e heterogéneo,
sugerindo a formacdo de uma grande folha com nanoparticulas de Fe;O,
aglomeradas e bem distribuidas ao longo das lamelas. Por fim, na imagem f de
0,69-C3N4/0,4Fe304, observa-se um material mais denso, com diminuigdo das

regides lamelares livres e aumento dos aglomerados de Fe;0,.

De forma geral, as micrografias das amostras sintetizadas por Na-PHI e
PCN evidenciam que o aumento da concentracdo de magnetita induz uma
transicdo gradual de uma morfologia lamelar para uma estrutura volumosa com
folhas aglomeradas, demonstrando maior interagcao entre as particulas de Fe;0,
ancoradas nas estruturas de g-Cs;N,. Os resultados de MEV corroboram os
padrbes observados na difragdo de raios X (DRX), confirmando a integragao
estrutural entre g-C;N, e Fe;O, e a formagdo de um compdsito estavel. A
distribuicdo homogénea da magnetita € um indicativo de interagao eficiente entre
as fases, aspecto essencial para o bom desempenho magnético e a estabilidade

estrutural do material, conforme também relatado por [56].

4.1.3.EDS

A seguir sdo apresentadas as espectroscopias de energia dispersiva

(EDS) obtidos para amostras de nitreto de carbono grafitico com magnetita,
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sintetizadas a partir de ambos os precursores empregados neste trabalho. Os
mapeamentos revelam a presenca dos elementos constituintes dos compadsitos:
carbono (C) e nitrogénio (N), associados a matriz de g-CzN,, bem como ferro
(Fe) e oxigénio (O), atribuidos a fase magnética Fe;O,. A deteccdo desses
elementos em todas as amostras confirma a incorporagao efetiva da magnetita
na matriz polimérica, com a presenca do ferro se evidentemente se

intensificando entre as amostras.

As amostras com 1% de magnetita sao exibidas na figura 16 na qual as
cores predominantes sao referentes ao nitreto de carbono grafitico, sendo o
verde referente ao nitrogénio e o amarelo ao carbono. Ambas as figuras (a e b)
possuem pouca presenca de ferro, evidenciada pelo vermelho, enquanto o
oxigénio (azul) esta associado ao ferro. A imagem 16-a) U1 mostra folhas
volumosas de nitrogénio e carbono de alta dimensao (~37,6 um) nas quais ha
pequenas particulas de ferro e oxigénio bem disperso na matriz sem a formagéao
de nanoaglomerados. Enquanto a figura 16-b) M1 mostra folhas empilhadas de
nitrogénio e carbono de dimensdes variadas de dimensdes consideravelmente
menores do que U1, com a presencga de ferro e oxigénio dispersos nas folhas,

iniciando a formagao de nanoaglomerados de magnetita.

Figura 16: EDS das amostras com 1% de magnetita, a) U1 e b) M1. A cor verde corresponde

ao nitrogénio, azul ao oxigénio, amarelo ao carbono e vermelho ao ferro.

25um

As amostras de 5% de magnetita sdo exibidas na Figura 17 onde
predominam as cores verde do nitrogénio e o amarelo do carbono referentes ao
nitreto de carbono grafitico, com possuem pouca presencga das cores vermelhas
e azul alusivo ao ferro e ao oxigénio respectivamente. Enquanto a figura 17-a)

U2 mostra particula analoga a folha amassada de nitreto de carbono grafitico
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representada por nitrogénio (verde) e carbono (amarelo) também de dimenséao
elevada (~emu/g), porém menor do que U1 nas quais ha pequenas particulas de
ferro e oxigénio acoplados na superficie, ha a formacdo de pequenos
nanoaglomerados na superficie da matriz de nitreto de carbono. A figura 17-b)
referente a M2 mostra folhas mais volumosas do que M1 de nitrogénio e carbono
de dimensdes variadas e consideravelmente menores do que U2, com a
presenga de ferro e oxigénio ancorados nas superficies onda ha a formacao de

diversos nanoaglomerados de magnetita dispersos nas particulas de g-C3Na.

Figura 17: EDS das amostras com 5% de magnetita, a) U2 e b) M2. A cor verde corresponde

ao nitrogénio, azul ao oxigénio, amarelo ao carbono e vermelho ao ferro.
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25um

Na figura 18 s&o exibidas as amostras com 10% de magnetita nas quais
a presenga do ferro comeca a ser mais evidente, especialmente para a amostra
M3. Para a amostra M3 as particulas de ferro (vermelho) e oxigénio (azul) estao
acopladas em toda a superficies das folhas de baixas dimensdes do g-CsNa,
formando uma superficie toda magnética; enquanto os grdos maiores
predominam o carbono (amarelo) e o nitrogénio (verde) de forma que o ferro
continua disperso na superficie em menores quantidades. Ja na amostra U3
(figura 17-a) as folhas de nitreto de carbono grafitico seguem com aspecto de
folha amassada de maiores dimensdes (~37,3 um) quando comparado a M3,
onde as folhas de nitreto de carbono grafitico possuem cerca de 5,8 um com o
predominio das cores verde do nitrogénio e o amarelo do carbono, com presenga
do ferro (vermelho) e do oxigénio (azul) formando nanoaglomerados acoplados

a superficie folhosa do de g-C3N40.
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Figura 18: EDS das amostras com 10% de magnetita, a) U3 e b) M3. A cor verde corresponde

ao nitrogénio, azul ao oxigénio, amarelo ao carbono e vermelho ferro.

As figuras 19 mostram o mapeamento das amostras com 20% de
magnetita, enquanto as imagens anteriores possuiam figuras majoritariamente
verdes e amarelas, caracteristicas do nitreto de carbono grafitico, as amostras
U4 e M4 passam a ter predominio da cor vermelha, relacionada a presenca de
magnetita. A figura 19-a mostra U4 uma folha volumosa de 44,4 ym predominado
pelas nanoparticulas de ferro acopladas a superficie, com pouca evidéncia de
nitrogénio e carbono. Os demais graos da imagem sdao menores, mas também
possuem presenga predominante do ferro na superficie das folhas. Ja a figura
19-b mostra M4 com presencga de particulas de dimensdes consideravelmente
menores que U4, ha mais nanofolhas com nitrogénio eminente e as
nanoparticulas de ferro sdo predominantes em parte das folhas de menores

dimensoes.

Figura 19: EDS das amostras com 20% de magnetita, a) U4 e b) M4. A cor verde corresponde

ao nitrogénio, azul ao oxigénio, amarelo ao carbono e vermelho ao ferro.
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Na Figura 20 s&o exibidas as amostras com 30% de magnetita, U5 e M5, nas

quais a presenca do ferro (vermelho) e do oxigénio (azul) torna-se predominante
na superficie dos compdsitos. Enquanto as cores verde e amarelo associadas
ao nitrogénio e ao carbono continuam presente, indicando a preservagéo da
estrutura folhosa do g-C;N, na qual o elevado teor de magnetita foi incorporado
superficialmente. Para amostra U5, observa-se a formagdo de aglomerados
volumosos de ferro sobre as folhas de nitrogénio e carbono e ao que tudo indica
entre as folhas do nitreto de carbono grafitico, sugerindo que a fase magnética
comeca a dominar a superficie do material, estando presente inclusive entre as
folhas de g-C3;N, que se avolumam. Na amostra M5 observa-se um recobrimento
expressivo das folhas de nitreto de carbono grafitico por particulas de ferro,
indicando uma distribuicdo continua da magnetita ao longo da superficie. As
regides correspondentes permanecem visiveis, porém com menor destaque,
sugerindo que a fase magnética passa a dominar a morfologia superficial do

material.

Figura 20: EDS das amostras com 30% de magnetita, a) U5 e b) M5. A cor verde corresponde

ao nitrogénio, azul ao oxigénio, amarelo ao carbono e vermelho ao ferro.
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Na Figura 21 sao apresentadas as amostras com 40% de magnetita, U6
e M6, nas quais a presenga do ferro (vermelho) e do oxigénio (azul) passa a
dominar de forma marcante toda a area analisada. Na amostra U6, pode-se ver
particulas mais volumosas do que em M6, com elevada concentragao de ferro e
oxigénio distribuidos na superficie das amostras e entre as lamelas que estédo
sobrepostas, indicando distribuicdo mais heterogénea, com aglomerados
magnéticos bem definidos sobre as folhas de nitreto de carbono grafitico. O
carbono e nitrogénio ainda permanecem visiveis em determinadas regides,
sugerindo que, mesmo com 40% de magnetita, parte da estrutura do g-Cs;N,
ainda pode ser visualizada. Na amostra M6 observa-se um recobrimento quase
completo da superficie das particulas por magnetita, com intensa sobreposigéo
da cor vermelha associada a fase magnética, resultando em uma superficie
altamente magnética, uma vez que o material possui aglomerados de nitreto de
carbono grafitico menos volumosos, ainda € possivel distinguir as folhas de
carbono e nitrogénio. Esses comportamentos indicam elevado grau de

incorporagao da magnetita a matriz do g-CsN, em ambas as amostras.

Figura 21: EDS das amostras com 40% de magnetita, a) U6 e b) M6. A cor verde corresponde

ao nitrogénio, azul ao oxigénio, amarelo ao carbono e vermelho ao ferro.

Assim, pode-se concluir que a incorporagdo da magnetita ao nitreto de
carbono grafitico se deu de forma efetiva para todas as amostras. Para menores
quantidades de magnetita (1% e 5%) ha pouca presenca de ferro visivel,
enquanto acima de 10% ja se tem uma boa distribuicdo de magnetita sobre as
superficies das amostras. O Na-PHI possui particulas com dimensdes
consideravelmente menores de nitreto de carbono grafitico do que o PCN, assim

ha uma distribuicdo mais homogénea das nanoparticulas de magnetita
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acopladas a matriz o g-C3;N,, enquanto o PCN forma aglomerados micrométricos
onde as particulas de magnetita formam nanoaglomerados magnéticos

acoplados a superficie das folhas.

4.2, MEDIDAS DE MAGNETIZAGAO

Nessa secdo serdo apresentados e comparados os resultados das
medidas de magnetizagao nas amostras em po e pastilhadas no sentido paralelo
e perpendicular ao campo magnético aplicado. As medidas magnéticas
realizadas no composito g-Cs;N,/FesO, revelam a influéncia significativa da
compactagdo das amostras nas propriedades de magnetizagdo. Também sera
comparada a via de sintese do nitreto de carbono grafitico sendo PCN ou Na-
PHI nas propriedades de magnetizagado. De maneira geral as curvas de histerese
obtidas mostram que o compdsito tem magnetismo fortemente dependente das
nanoparticulas de magnetita, devido as caracteristicas ndo magnética da matriz

de nitreto de carbono grafitico.

4.2.1. Amostras de PCN

As amostras em pd e pastiihadas com 10% de magnetita (0,9g-
C3N,/0,1Fe;0,), sdo apresentadas na figura 22. A amostra em pd U3 apresenta
uma histerese estreita, caracteristica de materiais superparamagnéticos.
Embora o tamanho médio de cristalito seja semelhante ao observado para 1%
de magnetita (4,81 nm) esse comportamento €& consistente com a maior
quantidade de nanoparticulas magnéticas no compdésito. As medidas realizadas
nas diregbes paralela e perpendicular campo magnético externo aplicado,
também possuem comportamento tipico do superparamagnetismo, sem
magnetizacdo remanente ou saturagdo definida. Nesse regime, as
nanoparticulas tornam-se magnetizadas na presenca do campo externo,
retornando ao estado desmagnetizado quando o campo € removido. Esse
comportamento indica a presenga de nanoparticulas magneticamente isoladas
ou fracamente interagentes sendo associado a distribuicdo uniforme das

nanoparticulas de magnetita na matriz de nitreto de carbono grafitico, com
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diametros estimados entre 10 nm e 150 nm [57]. Esse didametro estimado pode
ser confirmado pelo MEV também pelo EDS exibidos na seg¢ao anterior. Note
que a compactagdo das amostras diminui a magnetizagdo maxima das
amostras, o que pode estar associado a redug¢ao da resposta coletiva ao campo

magnético externo devido a mudancga na disposigao espacial das nanoparticulas.

Figura 22: Curvas de magnetizagdo em fungado do campo magnético dos compésitos g-
CsN4/Fe;O, em po e pastilhados, contendo 10% de magnetita (0,90g-CsN,/0,10Fe;0,),

correspondentes as amostras de PCN.
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A medida que a propor¢éo de magnetita aumenta para 20%, no compésito
0,8g-C3N,/0,2Fe;0, apresentado na Figura 23, a amostra em p6 (U4) e pastilha
(U4p) nas direcoes paralela e perpendicular passam a exibir caracteristicas
tipicas de materiais ferrimagnéticos. A curva de histerese permite identificar
claramente a magnetizagdo remanente bem como a magnetizagao de saturagéo
e 0 campo coercivo. Para U4 a magnetizagao remanente atinge 3,18 emu/g e a
de saturagao 21,06 emu/g indicando maior interacado entre as nanoparticulas de
magnetita e a matriz de nitreto de carbono grafitico. Para as curvas de histerese
da amostra U4p na forma de pastilha, as magnetizacbes remanentes sao
consideravelmente inferiores com a direcdo paralela alcangando apenas 2,48
emu/g e perpendicular 1,92 emu/g. As magnetizagdes de saturagao também sao
menores atingindo apenas 16,81 emu/g na orientagcao paralela e 16,27 emu/g na

perpendicular. As curvas apresentam comportamento semelhante nas duas
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direcdes, sem variagdes significativas, indicando isotropia magnética. A reducao
da magnetizagdo devido a compactacdo das amostras U4p em relagdo as
amostras U4 em pd pode estar associada a reorganizagdo das nanoparticulas
durante a prensagem, o que afeta a eficiéncia da magnetizacdo sob o campo

magneético externo.

Figura 23: Curvas de magnetizagdo em fungdo do campo magnético dos compdsitos g-
C;N/Fe;0, em pé e pastilhados, contendo 20% de magnetita (0,80g-CsN,/0,20Fe;0,),
correspondentes as amostras de PCN.
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A Figura 24 corresponde ao compésito 0,7g-CsN,/0,3Fe;O,, com 30% de
magnetita no qual a amostra em p6 U5 e compactadas U5p apresenta curvas de
histerese ferrimagnética bem definidas e com magnetizagcdo de saturagdo
proxima. Para o p6 os valores de magnetizagao remanente (18,7 emu/g) e de
magnetizacdo de saturacdo (86,21 emu/g) evidenciam o comportamento
magnético dominante da magnetita nesse compodsito [43]. Para a pastilha
medidas nas dire¢gdes paralela e perpendicular ao campo magnético externo o
comportamento das magnetizagbes remanentes € bem distinto entre si. A
magnetizacdo remanente na medida paralela é de 26,41 emu/g, valor
significativamente superior ao observado na orientagdo perpendicular de 9,37
emu/g. As magnetizagdes de saturagédo sdo mais préximas, sendo 103,02 emu/g
na orientagao paralela e 97,71 emu/g na perpendicular. Note que enquanto a

saturagao da amostra em po é significativamente inferior aquelas prensadas em
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ambos os sentidos de medi¢cdo, a magnetizagao remanente do pd possui valor
intermediario aos das pastilhas, sendo a orientagao paralela superior e a

perpendicular inferior.

Figura 24: Curvas de magnetizagdo em fungdo do campo magnético dos compoésitos g-
C3N,/Fe;0, em po e pastilhados, contendo 30% de magnetita (0,70g-C3N,/0,30Fez0,),

correspondentes as amostras de PCN.
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A figura 25 apresenta os resultados da amostra em p6 U6 e em pastilhas
U6p do compésito 0,6g-CsN,/0,4Fe; 0, (40% de magnetita). O material exibe
comportamento ferrimagnético, com lagos de histerese amplos e valores
expressivos de magnetizagdo remanente e de saturacdo. A magnetizagcéo
remanente da amostra em pé é de 14,48 emu/g, enquanto a magnetizagao de
saturagao atinge 66,34 emu/g. Ja as curvas de histerese U6p nas diregdes
paralela e perpendicular  apresentam magnetizagao remanente
consideravelmente diferentes entre si, sendo a orientacdo paralela superior ao
po e a perpendicular inferior. A medida na orientacéo paralela é de 25,2 emu/g,
valor significativamente superior ao obtido na orientacdo perpendicular (9,37
emu/g). As magnetizagbes de saturagdo das pastilhas séo préximas, sendo
97,12 emu/g na orientagdo paralela e 93,75 emu/g na perpendicular,
correspondendo a aproximadamente 96% do valor paralelo, sendo ambas
superiores ao po. A diferenga entre a magnetizacdo remanente das pastilhas,

pode estar associada a possivel indugdo de anisotropia magnética com a
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compactagao do po.

Figura 25: Curvas de magnetizagdo em fungdo do campo magnético dos compasitos g-
Cs;N/Fe;0, em pé e pastilhados, contendo 40% de magnetita (0,60g-CsN,/0,40Fe;0,),

correspondentes as amostras de PCN.
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Os resultados obtidos evidenciam que a prensagem exerce papel crucial
na modificagdo das respostas magnéticas dos compésitos g-CsN4/Fe;O, para
rota sintética PCN. Esse efeito indica que a redugdo das distancias
interparticulas foi promovida pela densificagao, intensificando as interacdes

dipolares e de troca entre as nanoparticulas magnéticas.

Para amostra com 10% de Fe;O, (U3), o comportamento evolui para
superparamagnético nas amostras prensadas, caracterizado pela auséncia de
magnetizacdo remanente e campo coercitivo e fica no limite superparamagnético
para a amostra em pod, apresentando curva caracteristica superparamagnética
porém com magnetizagdo remanente nao nula (0,29 emu/g). Tal fenbmeno esta
relacionado a dispersao uniforme de nanoparticulas de magnetita na matriz de
g-CsN, com tamanho do cristalito 4,81 nm calculado a partir do DRX, que
permitem que os momentos magnéticos se alinhem temporariamente sob o
campo externo e se desordenem novamente na sua auséncia. Enquanto a
amostra em po apresenta uma histerese estreita com magnetizagdo remanente

proxima de 0,2 emu/g, campo coercivo 0,127 kOe e a magnetizagao de
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saturagao de 6,81 emu/g a pastilha ndao mostra magnetizacdo remanente ou
campo coercivo, mas a magnetizacéo de saturacéo € de 4,72 emu/g para U3p —
paralela e 4,58 emu/g para U3p - perpendicular. Esse resultado indica que a
prensagem alterou significativamente a natureza superparamagnética,
sugerindo que as nanoparticulas de magnetita permanecem bem dispersas na
matriz de nitreto de carbono grafitico, ainda que a compactacéo tenha reduzido

a magnetizagao de saturacéao.

No composito com 20% de Fe;O, (U4) as amostras apresentam curva de
histerese caracteristica de materiais ferrimagnéticos, em forma de pd6 a
magnetizacdo remanente é de aproximadamente 18,7 emu/g e de saturagao é
de 86,21 emu/g. Ja as pastilhas apresentam magnetizagcdo remanente muito
inferior, em torno de 2 emu/g para as medidas paralelas (2,48 emu/g) e
perpendiculares (1,92 emu/g) ao campo, enquanto a magnetizagao de saturagao
fica em aproximadamente 16 meu/g para ambas as diregdes. Essa diferenca
indica que a compactacdo reduziu fortemente o efeito ferrimagnético,
possivelmente devido a reorganizagao estrutural com diminuigdo dos poros do
nitreto de carbono grafitico podendo também ter aumentado as interagdes de

frustragcdo magnética entre as particulas durante o processo de prensagem.

Para as amostras com 30% de Fe;O, (U5) tanto os pés como as pastilhas
exibem comportamento ferrimagnético. Entretanto, a amostra prensada
apresenta magnetizagao remanente significativamente maior na diregao paralela
ao campo com 26,41 emu/g do que na perpendicular com 9,37 emu/g, enquanto
a amostra em po6 apresenta valor intermediario de 18,7 emu/g. A magnetizacao
de saturacdo das amostras compactadas ndo tem uma diferenga tdo grande,
sendo a diregao paralela de 103,02emu/g e a perpendicular 97,71emul/g, sendo
ambas com saturagdo maior do que a do p6 86,21emu/g. A diferenga entre as
dire¢cdes na pastilha indica que o processo de prensagem induziu anisotropia
magnética, favorecendo o acoplamento de particulas ao longo do plano de

compactacao.

As amostras com 40% de Fe;O, (U6) também apresentam
comportamento ferrimagnético em ambas as formas. A amostra em pd possui

magnetizacdo remanente de 14,47 emu/g, enquanto na pastilha observa-se
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aumento expressivo dessa propriedade na diregao paralela atingindo 25,2 emul/g
e diminuicdo na diregdo perpendicular com apenas 9,37 emu/g. Apesar das
magnetizacdes de saturagao préximas para as pastilhas, 97,12emu/g paralela e
93,75emu/g perpendicular, o aumento na direcado paralela confirma a tendéncia
de anisotropia induzida pela compactagao, associada ao rearranjo direcional das

nanoparticulas magnéticas.

De forma geral, os resultados demonstram que a prensagem uniaxial é
um fator determinante no controle das propriedades magnéticas dos compdsitos
g-CsN.4/Fe;0, sintetizados via PCN. Em concentragdes intermediarias (10%), a
prensagem favorece um comportamento superparamagnético ideal, eliminando
a magnetizagcdo remanente observada nas amostras em pé. Esse resultado
sugere que a compactagdo pode reduzir a formacdo de aglomerados
magnéticos, mantendo as nanoparticulas suficientemente pequenas e isoladas
Para concentragcdes mais elevadas de magnetita (220%), a ordem magnética
permanece ferrimagnética independentemente do estado fisico, porém a
prensagem induz anisotropia magnética significativa, especialmente evidenciada
pelo aumento da magnetizacdo remanente na direcdo paralela ao campo
aplicado. Esse comportamento pode ser atribuido a formagdo de caminhos
magnéticos preferenciais e ao alinhamento parcial das particulas durante o
processo de compactacdo, fendmeno amplamente relatado em materiais

granulares e compdositos magnéticos densificados. [58,59]

Portanto, os resultados obtidos evidenciam que a morfologia, a densidade
e o0 estado fisico sdo parametros-chave na engenharia das propriedades
magnéticas dos compadsitos g-Cz;N,/Fe;0,, via rota sintética PCN, permitindo
ajustar o comportamento magnético desde regimes diamagnéticos,
paramagnéticos, superparamagnéticos e ferrimagnéticos anisotrépicos, o que
amplia significativamente o potencial desses materiais para aplicacdes

tecnoldgicas [60,61].

4.2.2. Amostras Na-PHlI

A figura 26 apresenta os resultados da amostra em p6 M3 e em pastilhas
M3p do compdsito 0,90g-C3N,/0,10Fe;O, (10% de magnetita). Ambas
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apresentam comportamento ferrimagnético, com valores bem definidos de
magnetizacdo remanente, campo coercivo e magnetizagao de saturagao, ainda
que de baixa magnitude, refletindo a pequena quantidade de Fe;O, presente no
composito. A magnetizagdo remanente das amostras em po e paralelas sao
proximas, enquanto M1 tem valor 1,92 emu/g a M1p paralela possui 2,96 emu/g
e a perpendicular 2,12 emu/g. As magnetizagdes de saturagdo também sé&o
todas préximas de 8 emu/g para o po e para as pastilhas. Sendo 7,41 emu/g
para o po, 8,33 emu/g para a diregao paralela e 8,08 emu/g para perpendicular.
A semelhancga entre as curvas indica que a prensagem nao induziu anisotropia
magnética relevante nessa proporgdo de magnetita, ou alterou
significativamente a interagao entre as particulas magnéticas. Indicando que as
nanoparticulas interagem de forma significativa na matriz de Na-PHI, formando

regides com alinhamento estavel dos momentos magnéticos [57].

Figura 26: Curvas de magnetizagdo em fungdo do campo magnético dos compésitos g-
CsN4/FesO, em po e pastilhados, contendo 10% de magnetita (0,90g-CsN,/0,10Fe30,),

correspondentes as amostras de Na-PHI.
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Afigura 27 exibe o comportamento das curvas de histerese ferrimagnética
para os compositos com 20% de magnetita (0,80g-C3N,/0,20Fe;0,) para o p6
M4 e para a pastilha M4p medida nas direcdes paralelas e perpendiculares ao
campo magnético. Como esperado para amostras M4 e M4p, o comportamento

das curvas de histerese se manteve ferrimagnético, com histerese bem
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delimitada. Nota-se um aumento expressivo da magnetizagao remanente em
relagdo as amostras anteriores M3 e M3p. Esse aumento indica maior densidade
de particulas magnéticas por volume de matriz, o que intensifica as interagdes
entre o nitreto de carbono grafitico e a magnetita, favorecendo a formacao de

aglomerados magnéticos e intensificagdo das interagdes interparticulas.

Nas amostras prensadas M4p, observa-se a magnetizagdo remanente
mais elevada na direcdo paralela com 17,18 emu/g em comparagdo com a
perpendicular com 9,28 emu/g, sendo o p6 intermediario com 14,26 emu/g. De
modo semelhante, a magnetizacdo de saturacdo é ligeiramente superior na
medida paralela (76,22 emu/g) em relagao a perpendicular (73,94 emu/g). Porém
0 po possui saturagao mais baixa do que as amostras prensadas, com apenas
63,18 emu/g. Esses resultados indicam melhor acoplamento entre as particulas
de Fe3;0O, na direcdo do campo paralelo, sugerindo a presenga de anisotropia

magnética preferencial induzida pela compactagao.

Figura 27: Curvas de magnetizagdo em fungdo do campo magnético dos compasitos g-
Cs:N/Fes0O, em pé e pastilhados, contendo 20% de magnetita (0,809-CsN,/0,20Fe;0,),

correspondentes as amostras de Na-PHI.
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A figura 28 apresenta os resultados da amostra M5 e M5p corresponde ao
composito 0,7g-C3N,/0,3Fe;0O, (com 30% de magnetita), que exibe curvas de
histerese ferrimagnética bem definidas. O valor de magnetizagdo remanente de

8,73emu/g para M5 com valor inferior as amostras na forma de pastilha M5p, nas
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quais as magnetizacdes remanentes sdo de 19,46 emu/g na diregao paralela ao
campo e 9,07 emu/g perpendicular ao campo magnético aplicado. A
magnetizacéo de saturagao do po é de apenas 37,88 emu/g enquanto a pastilha
mantém valores superiores de magnetizagdo de saturacdo, porém o
comportamento oposto a remanente, no qual a direcao perpendicular passa a
ser levemente superior a paralela atingindo respectivamente 79,38emu/g e
77,99emu/g, sugerindo uma distribuicdo mais complexa das interagdes
magnéticas internas, porém ha o comportamento magnético dominante da

magnetita sob a matriz de nitreto de carbono nesse compasito [43].

Figura 28: Curvas de magnetizagdo em fungdo do campo magnético dos compdsitos g-
Cs:N/Fe;0, em pé e pastilhados, contendo 30% de magnetita (0,709-CsN,/0,30Fe;0,),

correspondentes as amostras de Na-PHI
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A figura 29 referentes as amostras M6 em pé e M6p em pastilha do
compésito com 40% de magnetita (0,6g-CsN,/0,4Fe;0,) exibem caracteristicas
ferrimagnéticas com lagos de histerese amplos e valores expressivos de
magnetizacdo remanente, saturacdo e campo coercivo. A magnetizagao
remanente das amostras em po € de 9,48 emu/g, enquanto a magnetizagao de
saturagao atinge 53,53 emu/g. Para a amostra M6p na forma de pastilha, as
magnetizacdes remanentes sdo de 13,31emu/g na diregao paralela e 5,09 emu/g
na perpendicular, sendo o pé com magnetizagdo remanente intermediaria entre

elas. As magnetizagcbes de saturacdo da pastilha s&o mais elevadas do que o
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po, sendo ligeiramente maior na direcao paralela, atingindo 66,27 emu/g frente

a 64,73 emu/g na orientagao perpendicular.

Figura 29: Curvas de magnetizagdo em fungdo do campo magnético dos compésitos g-
C3N./Fe;O, em po e pastilhados, contendo 40% de magnetita (0,60g-C3N,/0,40Fe;0,),

correspondentes as amostras de Na-PHI.
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Na amostra M3 referente ao compdsito 0,9 g-C3;N,/0,1 Fe;0,, tanto o po
quanto a pastilha apresentam comportamento ferrimagnético, com histerese
bem definida. Ndo se observa grande distingdo de magnetizagao remanente e
de saturacdo das amostras em po e prensadas. Isso indica que o processo de
prensagem reforgou significativamente a relagdo entre as particulas magnéticas
e a matriz de nitreto de carbono grafitico. O fato de as curvas paralela e
perpendicular nas pastilhas apresentarem respostas muito proximas indica que
0 processo de compactagdo também n&o induziu anisotropia magnética

significativa.

Para o compésito com 20% de magnetita (M4), ambas as formas exibem
comportamento ferrimagnético, porem com intensificagdo da resposta apos a
prensagem. Enquanto o p6 apresentou magnetizacdo remanente (14,26 emu/qg)
e saturagao (63,18 emu/g) mais elevadas do que as amostras de menor teor de
Fe;O,, as pastilhas exibem magnetizacdo remanente (17,18 emu/g) e de
saturagao (76,22 emu/g) superiores na diregao paralela ao campo, sugerindo

melhora na resposta magnética com a prensagem e o desenvolvimento de uma
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leve anisotropia induzida mecanicamente, uma vez que as pastilhas tem
magnetizacdo remanente de 9,28 emu/g e de saturagcdo de 73,94 emu/g na

direcao perpendicular.

A amostra M5, com 30% de Fe;O,, mantém o carater ferrimagnético em
ambas as condicbes, com curvas abertas e bem definidas. No po, a
magnetizacdo remanente atinge 8,7 emu/g valor proximo ao de pastilha na
direcéo paralela com 9,07 emu/g ambas consideravelmente inferiores a dire¢céo
paralela que alcanga 19,46 emu/g. Essa diferenga sugere que a prensagem
aumentou a densidade das amostras, criando anisotropia entre os eixos radial e
de espessura melhorando a interacdo magnética entre as particulas de
magnetita mesmo no eixo de dificil magnetizagdo. Quanto as magnetizagdes de
saturacdo, a amostra em pd tem um valor consideravelmente menor
(37,88emu/g) do que aquelas comprimidas, com 77,99 na diregdo paralela e

79,38emu/g na diregao perpendicular.

Por fim, o compodsito M6 com 40% de magnetita, também apresenta em
ambas as formas, po e pastilha, comportamento ferrimagnético bem definido,
mas com redugao da magnetizagao remanente no eixo radial da pastilha quando
comparada ao pd. Enquanto o material em pé6 mantém remanéncia expressiva
de 9,49 emu/g, a amostra prensada registra apenas 5,01 emu/g na diregcao
perpendicular e valor superior na direcao paralela de 13,31 emu/g. Essa
diminui¢cao pode estar relacionada a compactagao do pé criando um eixo de facil
magnetizacéo no sentido da espessura da pastilha, de forma que o eixo de dificil

magnetizagcdo tem a remanéncia diminuida.

De modo geral, observa-se que a prensagem influencia especialmente o
comportamento magnético dos compositos obtidos por Na-PHI com maiores
porcentagens de magnetita, isto €, 20% em diante, criando anisotropia e um eixo
preferencial de magnetizagdo. Embora preserve a natureza superparamagnética
ou ferrimagnética das amostras, ela afeta a magnitude das magnetizagdes
remanentes e de saturacdo. Esses resultados indicam que o processo de
compactagao atua nao apenas como fator de densificagcdo, mas também

reestrutura as amostras, seus poros e vacancias de oxigénio.
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4.2.3.Comparacao entre PCN e Na-PHI

Os compositos (1-x) g-CsN4/ (x) FesOas para x=0,1; 0,2; 0,3 e 0,4 possuem
pdés com comportamento ferrimagnético dos quais é facil obter pontos
caracteristicos como magnetizagdo remanente, magnetizagao de saturacéo e
campo coercivo. Esses dados serdo analisados a seguir estdo organizados para

as duas amostras em conjunto, facilitando a comparagéao entre eles.

Os dados apresentados nos quadros a seguir correspondem aos valores
da razdo de remanéncia magnética (Mr/Ms) obtidos para os compdsitos com
diferentes teores de magnetita (10%, 20%, 30% e 40%), avaliados nas
configuracbes em p6 e em pastilhas orientadas paralela e perpendicularmente
ao campo magneético. Os resultados sdo comparados para dois métodos de
sintese do nitreto de carbono grafitico: Na-PHI e PCN, permitindo analisar a
influéncia simultanea da concentracao de magnetita, da orientagdo do campo e
da matriz do compdsito sobre 0 comportamento anisotropico da remanéncia

magnética.

Para os compdsitos com 10% de magnetita, a amostra em p6 de Na-PHI
apresenta razdo de remanéncia (Mr/Ms) significativamente superior ao da
amostra de PCN (0,04) indicando fraco acoplamento magnético coletivo,
possivelmente associado a nanoparticulas menores com maior separagao
interparticulas, para a ultima, como visto no EDS. A compactagédo das amostras,
por sua vez, leva a amostra U1 ao estado superparamagnético, excluindo as
relacbes de Mr/Ms para tal, ja o compdsito M1 mantem o carater ferromagnético
com maior valor observado para a configuragao paralela (Mr/Ms = 0,36), em
comparagao com a perpendicular (Mr/Ms = 0,26), indicando a presenca de
anisotropia magnética induzida pelo processo de compactacéo da pastilha. De
acordo com a literatura, diferencas entre as razbes de remanéncia em
geometrias paralela e perpendicular sdo tipicas de sistemas nos quais ha
alinhamento preferencial das particulas magnéticas ou das cadeias de particulas
sob campo, resultando em anisotropia de forma e de interagao [7] O valor similar
a diregao perpendicular obtida para o p6 (Mr/Ms = 0,26) sugere que a

compactagdo gera melhora da resposta apenas no sentido paralelo sendo o
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sentido perpendicular com comportamento proximo do isotrépico do po.

Quadro 4: Razao de remanéncia (Mr/Ms) para amostras em p6 e pastilhadas via Na-PHI e PCN
com 10% de magnetita (0,90 g-C3sN4/0,10 Fe304)

10% Mr/Ms po Mr/Ms par Mr/Ms perp
Na-PHI M3 = 0,26 M3p = 0,36 M3p = 0,26
PCN U3 =0,04

Para o teor de 20% de magnetita, observa-se que ambas as amostras
apresentam valores baixos de razdo de remanéncia (Mr/Ms), com diferengas
mais sutis entre po e pastilhas quando comparadas ao caso de 10%. A amostra
obtida por Na-PHI apresenta valores idénticos para o p6 e para a pastilha
magnetizada paralelamente (Mr/Ms = 0,23), enquanto a reducéo observada na
configuracdo perpendicular (Mr/Ms = 0,13) indica a presenga de anisotropia
magnética induzida pela compactacéao e pela orientagdo do campo, com mesma
diferengca do que a amostra M3 com 10% de magnetita. Ja a amostra de PCN
exibe valores globalmente menores de Mr/Ms (0,15-0,12), sugerindo menor
eficiéncia no acoplamento magnético entre as particulas de magnetita. De
acordo com a literatura, a diminuicdo da razao de remanéncia e a atenuacgao da
anisotropia podem estar associadas ao aumento das interagbes dipolares
desordenadas, a maior separagao interparticula ou a diferengas na
microestrutura da matriz hospedeira, fatores que reduzem o alinhamento efetivo
dos momentos magnéticos apds a remogédo do campo aplicado [65, 66, 71].
Assim, ao se comparar as amostras Na-PHI e PCN é evidente que a razdo de
remanescia € maior em todas as condi¢gdes de medida de Na-PHI, sendo a
diferenca de 0,8 para o p6é (M4 e U4) e para a pastilha paralela ao campo
magnético aplicado (M4p e U4p) e apenas 0,1 para as pastilhas perpendiculares
ao campo externo, evidenciando uma diminuicdo da resposta em Na-PHI na

direcao perpendicular consideravelmente superior aquela de PCN.
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Quadro 5: Razao de remanéncia (Mr/Ms) para amostras em p6 e pastilhadas via Na-PHI e PCN
com 20% de magnetita (0,80 g-CsN4/0,20 Fe304)

20% Mr/Ms po Mr/Ms par Mr/Ms perp
Na-PHI M4 = 0,23 M4p = 0,23 M4p =0,13
PCN U4 =0,15 U4p =0,15 U4p = 0,12

Para o teor de 30% de magnetita, ambas as amostras apresentam valores
de Mr/Ms mais proximos entre si, indicando que o aumento da fragdo magnética
favorece a percolagao entre as particulas. Na amostra obtida a partir de Na-PHI,
observa-se um leve aumento da razdo de remanéncia na pastilha magnetizada
paralelamente (Mr/Ms = 0,25) em relagdo ao pé (Mr/Ms = 0,23), enquanto a
reducao acentuada na configuragédo perpendicular (Mr/Ms = 0,11) evidéncia de
forma clara a anisotropia magnética induzida pelo processo de compactagao.
Comportamento semelhante é observado para a amostra via PCN, que
apresenta o maior valor de Mr/Ms na orientagcédo paralela (0,26) e o menor na
perpendicular (0,10), sugerindo anisotropia induzida por compactagdo com
orientagao preferencial paralela ao campo aplicado. Segundo a literatura, esse
tipo de resposta é tipico de compdsitos com maior conteudo de fase magnética,
nos quais a anisotropia de forma e as interagdes dipolares orientadas passam a
dominar a remanéncia, enquanto a configuragdo perpendicular penaliza o
alinhamento remanente devido a geometria e as desmagnetizagdes internas da
pastilha [65, 7, 67]. Nessas amostras M5 e U5 as relagdes de aumento da razao
de remanéncia sao similares, com ambas diminuindo 0,12 com a compactacéao
do sentido perpendicular e aumentando no sentido paralelo, sendo o aumento
da amostra de PCN (0,4) maior do que aquele de Na-PHI (0,2), indicando

anisotropia mais elevada.

Quadro 6: Razao de remanéncia (Mr/Ms) para amostras em p6 e pastilhadas via Na-PHI e PCN
com 30% de magnetita (0,70 g-C3N4/0,30 Fe304)

30% Mr/Ms pé Mr/Ms par Mr/Ms perp
Na-PHI M5 = 0,23 M5p = 0,25 M5p = 0,11
PCN U5=0,22 U5p = 0,26 U5p = 0,10
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Para o teor de 40% de magnetita, observa-se um comportamento distinto
dos sistemas Na-PHI e PCN quando comparado as fragbes de magnetita
anteriores. A amostra em p6 de Na-PHI (M6) apresenta valores relativamente
baixos de Mr/Ms quando se leva em consideracao a quantidade de magnetita do
composito, com um leve aumento na configuragao paralela (0,20) em relagao ao
pd (0,18) e uma redugdo acentuada na configuracdo perpendicular (0,08),
evidenciando anisotropia magnética. Esse comportamento sugere que, apesar
do alto teor de fase magnética, efeitos de desmagnetizagdo e interagdes
dipolares desordenadas passam a limitar a retencdo da magnetizacao
remanente. Em contraste, a amostra PCN (U6) possui razdo de remanéncia
similar ao compdsito com 30% de magnetita exibe valores mais elevados de
Mr/Ms, do que M6, especialmente na pastilha magnetizada paralelamente (0,26),
indicando alinhamento mais eficiente dos momentos magnéticos e maior
contribuicdo das interagdes entre as particulas de magnetita. De acordo com a
literatura, em compdsitos com altas concentragdes de particulas magnéticas, a
razdo de remanéncia reflete um balanco entre o acoplamento coletivo e as
interagdes dipolares. Como a relacéo € baixa, pode-se afirmar que ha aumento
dos efeitos de campo interno e desmagnetizacao, sendo a anisotropia induzida
pela compactagdo sob campo um fator determinante para a diferenga entre as

geometrias paralela e perpendicular [65,7,66].

Quadro 7: Razao de remanéncia (Mr/Ms) para amostras em p6 e pastilhadas via Na-PHI e PCN
com 40% de magnetita (0,60 g-C3N4/0,40 Fes04)

40% Mr/Ms po Mr/Ms par Mr/Ms perp
Na-PHI M6 =0,18 M6p = 0,20 M6p = 0,08
PCN U6 = 0,22 U6p = 0,26 U6p = 0,10

Note que a razdo Mr/Ms para as amostras Na-PHI paralelas decresce
sistematicamente de 0,35 (M3p) para 0,20 (M6p), indicando redugéo progressiva
do grau de ordenamento remanente em relagdo a magnetizagao total. Tal
tendéncia é tipica de sistemas nanoparticulados nos quais o aumento da
densidade de particulas magnéticas intensifica as interagbes dipolares,
favorecendo configuragdes coletivas frustradas e aproximando o comportamento
literatura[68].

do regime superparamagnético interagente descrito na
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Adicionalmente, os compositos derivados de Na-PHI apresentam valores mais
elevados de (Mr/Ms), indicando interagcbes magnéticas mais intensas desde os
estagios iniciais, possivelmente associadas a particulas efetivamente maiores ou
a uma maior dispersao das nanoparticulas de magnetita, causando percolacao
das particulas magnéticas, como indica o EDS. Em contraste, nos materiais com
nitreto de carbono obtidos a partir de PCN, o aumento gradual de (Mr/Ms) com
o teor de Fe;O, reflete o crescimento progressivo das interagbes entre
nanoparticulas, coerente com o aumento de (Ms) e (Mr) observado nas curvas

de magnetizagao por campo magnético.

Olhando para a razao entre magnetizagao remanente e magnetizacao de
saturagao, pode-se estimar o estado de dominio magnético da amostra. Usando
os modelos classicos propostos Kittel e Chikazumi [44, 69]. Para um sistema
ideal de dominios com eixos de anisotropia aleatérios, o valor teérico de razao
de remanéncia é 0,5, enquanto valores significativamente maiores (0,83-0,87)
sdo previstos para materiais com anisotropia cristalina cubica bem definida. [70]
Nos materiais estudados, entretanto, os valores experimentais de (Mr/Ms)
situam-se consideravelmente abaixo de 0,26, para grande parte dos compositos
derivados de PCN, especialmente aqueles com menor fragdo de magnetita,
indicando um comportamento predominantemente superparamagnético ou
ferrimagnético fraco, fortemente influenciado por efeitos de tamanho finito e por
desordem estrutural. Ja para os materiais derivados de Na-PHI, tem-se valores
mais elevados de Mr/Ms, préximos de 0,26 e para pastilha de 10% de magnetita
esse valor sobe para 0,36. Conforme destacado por Chikazumi, desvios
significativos em relagdo aos valores tedricos sdo esperados em sistemas reais
devido a formagao de polos livres nos contornos de grdo, que geram campos
desmagnetizantes e reduzem a remanéncia efetiva. Nesse contexto, os baixos
valores de (Mr/Ms) observados sugerem a presenga de nanoparticulas de Fe;0,
com dimensdes reduzidas, elevada contribuicido de spins de superficie e

interfaces magneticamente desordenadas com a matriz de g-C;N,.

No caso especifico de compdsitos formados por magnetita, os estudos
reportam que a natureza quimica e estrutural da matriz influencia
significativamente a dispersado das nanoparticulas e a intensidade das interagdes

magneéticas. Matrizes mais porosas ou com maior densidade de defeitos, como
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aquelas obtidas por rotas i6nicas, o caso do Na-PHI, tendem a favorecer a
formacgao de aglomerados magnéticos em baixas concentragdes [23]. Por outro
lado, matrizes obtidas por PCN formam materiais amorfos que apresentam maior
homogeneidade estrutural, favorecendo maior dispersdo das nanoparticulas, de
forma que a resposta magnética fica mediada pela matriz ndo magnética. Esse
comportamento é consistente com modelos de magnetismo coletivo em
nanoparticulas, nos quais a transicdo entre regimes superparamagnético,
interagente e ferrimagnético fraco depende criticamente da disténcia
interparticulas e da anisotropia efetiva do sistema [71]. Além  disso, a
diminui¢cao da resposta de Na-PHI com o aumento da fragao de magnetita sugere
a intensificagao das interagdes dipolares interpaticulas, uma vez que essa forga

depende da distancia entre as particulas

De forma geral, a comparagéo entre todos os quadros evidencia que a
razao de remanéncia (Mr/Ms) é fortemente influenciada pelo teor de magnetita,
pelo tipo de sintese da matriz (Na-PHI/PCN) e pelo estado do material p6 ou
pastilna paralela ou perpendicular ao campo magnético aplicado. Para baixas
proporgdes (10% e 20%), observa-se um contraste marcante entre os sistemas,
com Na-PHI apresentando valores consideravelmente elevados e anisotropia
bem definida, enquanto PCN exibe Mr/Ms muito reduzido indicando
comportamento superparamagnético, ja com 20% de magnetita o PCN exibe
baixa relacdo de remanéncia indicando fraco acoplamento magnético. A medida
que o teor de magnetita aumenta para 30%, os valores de Mr/Ms tornam-se mais
proximos, sugerindo fortalecimento das interagdes coletivas; nesse regime, a
anisotropia induzida pela compactagao torna-se ainda mais evidente, com
maximos sistematicamente associados a configuragdo paralela e minimos a
perpendicular em ambos os métodos de sintese do nitreto de carbono grafitico.
Para 40% de magnetita, embora o aumento da fragdo magnética favoreca o
alinhamento preferencial — especialmente no PCN — observa-se, para Na-PHI,
uma reducao global de Mr/Ms, indicando que efeitos de desmagnetizagao interna
e interagdes dipolares desordenadas entre os atomos magnéticos vizinhos
passam a competir com o ganho de remanéncia. Em conjunto, os resultados
mostram que a compactacao das pastilhas é determinante para originar campos

desmagnetizantes nas dire¢des radial e de espessura dos cilindros, anterando a
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resposta magnética [72], enquanto a matriz controla a eficiéncia do acoplamento

magnético, especialmente em baixos teores de magnetita.

4.2.3.1. Detalhes de comparagao das amostras em po

Os compésitos (1-x) g-CsNa/ (x) FesO4 para x=0,1; 0,2; 0,3 e 0,4 possuem
pdés com comportamento ferrimagnético, dos quais € facil obter pontos
caracteristicos como magnetizagdo remanente, magnetizagdo de saturacéo e
campo coercivo. Esses dados serdo analisados a seguir estdo organizados para

as duas amostras em conjunto, facilitando a comparagéo entre eles.

Figura 30: Magnetizagdo remanente para amostras em pé de nitreto de carbono grafitico via
PCN e Na-PHI co-precipitado com 10%, 20%, 30% e 40% de magnetita
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A magnetizacédo remanente dos compositos a base de PCN aumenta com
o aumento de porcentagem de magnetita até 30% com valor maximo de 18,74
emu/g decrescendo em seguida. Ja os compodsitos de Na-PHI tém maxima
magnetizacdo remanente em 20% de valor 14,26 emu/g. Para a Aphesteguy et

al. [42] referéncia usada para realizacdo da co-precipitagcao para formacgao da
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parte magnética das amostras desse estudo, a magnetizagao remanente para
magnetita pura é de 14,5 emu/g abaixo do valor associado ao PCN com 30% de
magnetita e préximo a magnetizagcdo remanente da amostra sintetizada via Na-
PHI de 20% de magnetita. Isso indica que para o primeiro composto a
magnetizacdo remanente maxima esta em 30% (U5) alcangando saturagao das
particulas dispersas de magnetita que diminui a resposta para fragbes maiores
das nanoparticulas, enquanto o segundo composto alcanga saturagdo com
menor porcentagem de magnetita: 20% (M4), diminuindo a resposta para

maiores quantidades de nanoparticulas dispersas.

Para as amostras sintetizadas via Na-PHI na dire¢&o paralela ao campo
aplicado, observa-se um aumento significativo de Mr ao passar de 10% (M3p)
para 20% (M4p) de magnetita, seguido de um maximo em 30% (M5p) e
decréscimo para 40% (M6p). Esse comportamento ndo monotdnico indica que,
embora o aumento da fragcdo de magnetita inicialmente favorega a contribuicdo
remanente do sistema, concentracbes mais elevadas promovem intensificacao
das interagbes dipolares e possivel aglomeragao de particulas, resultando em
estados magneticamente menos estaveis apds a remogao do campo externo. A
magnetizacdo de saturagdo apresenta valores elevados para 20% e 30% de
magnetita, com leve redugcao em 40%, corroborando a hipotese de efeitos de

diluicado e desordem magneética em altas concentragdes.

Na figura a seguir, ttm-se as curvas dos valores de magnetizagao de
saturagdo maxima para os compositos em pd com nitreto de carbono grafitico
sintetizado via PCN e Na-PHI. Analogamente as magnetizagdes de remanéncia,
as magnetizagbes maximas de saturacdo ocorrem para a PCN em 30% de
magnetita (U4), decrescendo com o aumento da quantidade de nanoparticulas
magneéticas, indicando novamente a saturagao de nanoparticulas magnéticas. E
para Na-PHI esse maximo acontece em 20% de magnetita (M4), porém em 40%
de magnetita (M6) essas amostras tém novamente uma tendéncia de
crescimento, indicando ndo saturagdo da resposta magnética maxima com a

incorporacgao de particulas magnéticas.



77

Figura 31: Magnetizagéo de saturagédo para amostras em po de nitreto de carbono grafitico via
PCN e Na-PHI co-precipitado com 10%, 20%, 30% e 40% de magnetita.
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Segundo Aphesteguy et all [42] a magnetizagado de saturagao para 100%
de magnetita é de 75 emu/g valor inferior aquele alcangado pelo compdsito com
30% de magnetita (U5) produzido de PCN com 86,21 emu/g, estando mais
proximo ao bulk de magnetita que por sua vez, possui magnetizagdo de
saturagao de 92 emu/g [7] e mais proximo ainda do padrao comercial estudado
por Lopes [73] com 90,8 emu/g. A saturacdo de 63,18 emu/g da amostra
sintetizada via Na-PHI com 20% de magnetita (M4) esta abaixo dos valores das
referéncias anteriores, e a tendencia de aumento do valor da magnetizagéo de
saturagao para M6 indica que maiores magnetizagdes de saturagdo podem ser
alcangadas para amostras com mais de 40% de magnetita. De forma geral, o
aumento da magnetizagao de saturagao esta diretamente ligado ao tamanho das
nanoparticulas de magnetita, indicando para a Na-PHI o maior tamanho de
particula € em 20% de magnetita (M4) enquanto para PCN é em 30% (U5) [57].
Sugerindo que ha uma maior aglomeracgao de cristalitos de tamanho 20,85nm na

amostra M4 e 18,61nm em U5.

O campo coercivo esta exibido na figura abaixo, onde os pds sintetizados

pér Na-PHI e PCN tém seus valores comparados. As amostras de PCN, tem um
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pequeno decréscimo do campo magnético de 10% (U3) para 20% (U4) de
magnetita, e depois disso o0 campo cresce, indicando aumento do volume das
nanoparticulas magnéticas ancoradas no nitreto de carbono grafitico, tal fato
sugere que o aumento da fase magnética dificulta a reorganizacdo dos dominios
do material aumentando o campo de magnetizacdo. Em contrapartida os pos de
rota sintética Na-PHI diminuem o campo coercivo em fungdo do aumento de
magnetita, sugerindo aumento do acoplamento dipolar, facilitando a

desmagnetizagcdo do material.

Figura 32: Campo coercivo para amostras em pé de nitreto de carbono grafitico via PCN e Na-
PHI co-precipitado com 10%, 20%, 30% e 40% de magnetita
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E interessante notar que ha uma queda de quase 30% no valor do campo
coercivo de 10% (M3) para 20% (M4) de magnetita nas amostras de Na-PHI.
Quando se leva em consideragdo a magnetita pura produzida pelo método de
referéncia desse trabalho - o modelo de Aphesteguy [42] o campo coercivo é de
1100e. Tem-se assim que independente do da rota sintética aplicada, a presenca
do nitreto de carbono grafitico dificulta a magnetizagdo e desmagnetizagao da
amostra em qualquer porcentagem, seja sua presengca em 90% (U3 ou M3) do
composito ou 60% (U6 ou M6). Para PCN quando ha a presenga de 20% de

magnetita (U4), o campo coercivo € mais baixo do que aquele para magnetita
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pura, mostrando a facilidade desse compdsito de ordenar os dominios na
presenga do campo magnético em relagao ao valor de referéncia e aos demais
compositos. Ao contrario do que se espera a diminuicdo da presenca do nitreto

e aumento da quantidade de magnetita resulta em maior campo coercivo.

4.2.3.2. Detalhes de comparacao das amostras pastilhadas

Na figura abaixo estdo organizadas as magnetizagbes remanentes para
as amostras (1-x)g-CsNa/ (x)FeszO4 com x=0,1; 0,2; 0,3 e 0,4 de PCN e Na-PHI
em forma de pastilhas orientadas em duas direcdes: paralela e perpendicular ao
campo magnético aplicado. Note que o comportamento das curvas paralela e
perpendicular de cada amostra € semelhante, mas com valores distintos entre
eles. A Na-PHI tem um leve aumento de magnetizagcdo remanente de 10% (M3)
para 30% (M5) e entdo um decréscimo em 40% (M6) de magnetita. A amostra
de PCN por sua vez, ndo apresenta magnetizacdo remanente em 10% (U3) de
magnetita para direcdo paralela e perpendicular, sendo superparamagnéticas,
em 20% (U4) passa a ter um valor baixo de magnetizagdo, alcangcando valor
maximo de com 30% (U5) de magnetita, que decresce brevemente com aumento
de magnetita (U6).

Figura 33: Magnetizagdo remanente para amostras compactadas de nitreto de carbono
grafitico via PCN e Na-PHI co-precipitado com 10%, 20%, 30% e 40% de magnetita
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Para as amostras de ambas as rotas de preparagao na diregéo paralela a
saturacao da resposta magnética remanente é em 30% de magnetita, com a
resposta do composito produzido por PCN sendo 7emu/g (U5) maior do que da
Na-PHI (M5). Diante da referéncia do método de produgdo dos compdsitos, a
magnetizacado de saturagdo da magnetita pura € de 14 emu/g. As amostras de
PCN com 30% (U5) e 40% (U6) de magnetita medidas na diregcéo paralela estéo
acima do esperado com 26,4 emu/g e 25,25 emu/g respectivamente. Nas
amostras sintetizadas por Na-PHI, as pastilhas paralelas ao campo com 20%
(M4) e 30% (M5) de magnetita estdo acima do valor de referéncia com 17,18
emu/g e 19,47 emu/g respectivamente. As demais porcentagens paralelas e
todas as quantidades perpendiculares de ambos os métodos de sintese estao

abaixo do valor de magnetizagado remanente relacionados a magnetita pura.

Vale ressaltar que a magnetizacédo remanente depende da histéria do
material, assim, é de se esperar que materiais provenientes da mesma formacao
estrutural tenham respostas magnéticas semelhantes, de forma que o sentido do
campo magnético aplicado no processo de magnetizagdo nao altere a
magnetizacdo remanente. Assim, com a discrepancia dos valores de
magnetizacdo remanente entre as dire¢des de paralela e perpendicular das
amostras podemos concluir que a prensagem criou uma anisotropia magnética

no sentido da espessura do material em todos os compdésitos analisados acima.

A figura abaixo exibe a magnetizacdo de saturagdo em fungdo da
porcentagem de magnetita para amostras sintetizadas por Na-PHI e PCN. O
comportamento das dire¢des de aplicagdo do campo magnético é similar, com
breves variagcbes nos valores absolutos de saturacdo. A PCN apresenta
respostas de magnetizagcdo de saturagcdo maiores do que a Na-PHI para os
compositos com 30% (U5) e 40% (U6) de magnetita quando comparados a M5
e M6 em ambas as dire¢cdes da medida e menor para 20% (U4) de magnetita

comparado a M4.
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Figura 34: Magnetizagéo de saturagdo para amostras compactadas de nitreto de carbono
grafitico via PCN e Na-PHI co-precipitado com 10%, 20%, 30% e 40% de magnetita
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Para as amostras sintetizadas via Na-PHI na dire¢&o paralela ao campo
aplicado, observa-se um aumento significativo de Mr ao passar de 10% (M3p)
para 20% (M4p) de magnetita, seguido de um maximo em 30% (M5p) e
decréscimo para 40% (M6p). Esse comportamento ndo monotdnico indica que,
embora o aumento da fragcdo de magnetita inicialmente favorega a contribuicdo
remanente do sistema, concentracbes mais elevadas promovem intensificacao
das interagdes dipolares e possivel aglomeragédo de particulas, resultando em
estados magneticamente menos estaveis apds a remogao do campo externo. A
magnetizacdo de saturagao apresenta valores elevados para 20% e 30% de
magnetita, com leve redugdo em 40%, corroborando a hipotese de efeitos de

diluicado e desordem magnética em altas concentragdes.

Nas amostras PCN medidas na diregcdao paralela, a auséncia de
magnetizacdo remanente detectavel para 10% de magnetita (U3p) confirma o
carater superparamagnético do compdésito em baixas concentragdes da fase
magnética. Com o aumento para 20% (U4p), observa-se o surgimento de um
valor ainda reduzido de Mr, que cresce abruptamente em 30% (U5p) e se
mantém elevado em 40% (U6p). A magnetizacdo de saturacdo atinge valores

expressivamente altos para U5p e U6p, superiores aos observados nas
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amostras Na-PHI, indicando uma contribuicdo mais eficiente da fase magnética
na rota PCN, possivelmente associada a melhor disperséo e interacao interfacial

entre a magnetita e a matriz de g-C3N,.

Quando o campo magnético € aplicado na dire¢do perpendicular as
pastilhas, observa-se redugédo sistematica dos valores de Mr para ambas as
rotas sintéticas, evidenciando a anisotropia magnética induzida pelo processo de
prensagem. Nas amostras Na-PHI perpendiculares, a magnetizagdo remanente
diminui progressivamente com o aumento da magnetita, passando de 2,120
emu/g (M3) para 5,089 emu/g (M6), enquanto a razdo Mr/Ms sofre queda
acentuada, atingindo valores tao baixos quanto 0,08 para 40% de magnetita.
Esse comportamento reforca a predominancia de interagdes dipolares e a
dificuldade de estabilizagdo de estados magneticamente alinhados na diregcao
perpendicular. De forma semelhante, as amostras PCN perpendiculares exibem
valores de Mr substancialmente inferiores aos observados na dire¢cao paralela,
com razdes Mr/Ms de 0,10 para as maiores concentragées de magnetita U5p e
U6p. Esses resultados confirmam que a compactacido mecanica promove uma
anisotropia magnética preferencial ao longo do plano da pastilha, reduzindo a
eficiéncia do alinhamento remanente quando o campo € aplicado

perpendicularmente a superficie.

De maneira geral, a comparacao entre as duas rotas sintéticas evidencia
que os compositos obtidos via PCN apresentam maior magnetizacdo de
saturagao e valores relativamente mais elevados de Mr/Ms na dire¢ao paralela,
enquanto os materiais sintetizados via Na-PHI exibem uma diminuigédo
persistente dessa razao, tanto na forma de pd quanto nas pastilhas. Esse
comportamento reforga a interpretagdo de que, nos compésitos Na-PHI, o
aumento da fracdo de magnetita intensifica as interagdes dipolares interparticula,
promovendo um regime de magnetismo coletivo menos favoravel a retengéo de
magnetizacdo remanente, conforme descrito por [67] e por Dormann et al. [71],

para sistemas nanoparticulados interagentes.

A figura a seguir apresenta os campos coercivos para as amostras de Na-
PHI e PCN do nitreto de carbono grafitico com 10%, 20%, 30% e 40% de

magnetita. Note que o campo coercivo de g-CsN4/Fe3O4 tende a diminuir com o
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aumento da magnetita nas amostras sintetizadas por Na-PHI tendo o
comportamento similar ao dos p6s. Com a maior queda de 10% (M3) para 20%
(M4) de magnetita, de mais de 50 Oe. Ja para as patilhas sintetizadas por PCN

ha um acréscimo do valor de campo coercivo com a incorporagdo da magnetita.

Figura 35: Campo coercivo para amostras compactadas de nitreto de carbono grafitico via PCN
e Na-PHI co-precipitado com 10%, 20%, 30% e 40% de magnetita
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A analise dos difratogramas de raios X das amostras PCN sugere que a
presengca de uma matriz predominantemente amorfa, atua como barreira a
movimentagc&o dos dominios magnéticos, elevando o campo coercivo. Por outro
lado, nas amostras Na-PHI, a redu¢cdo do tamanho de cristalito com o aumento
da fragdo de magnetita implica dominios magnéticos menores, que se
reorganizam mais facilmente sob a agdo de um campo externo, resultando em

menores valores de Hc.

De maneira geral, os resultados para os compodsitos formados por
magnetita e PCN e Na-PHI estdo em concordancia com a literatura, que
descreve que a dispersdao homogénea de nanoparticulas de Fe;O, na matriz de
g-CsN, tende a reduzir a magnetizagéo de saturagdo da magnetita pura, devido
a presenca da fase ndo magnética que dilui 0 momento magnético global e atua

como barreira ao acoplamento. [74] Assim, as diferencas observadas entre PCN
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e Na-PHI nao refletem apenas variagées na fragdo magnética, mas sobretudo
alteracbes na microestrutura do compédsito, no tamanho efetivo das
nanoparticulas e na natureza das interfaces magnéticas. Esses fatores tornam-
se particularmente relevantes para aplicagdes tecnoldgicas, como separacao
magnética, catalise assistida por campo magnético e dispositivos
magnetoeletrbnicos, nas quais a otimizagdo simultdnea de Ms, Mr e Hc é

essencial.

5. CONSIDERAGOES FINAIS

Com base nos resultados apresentados e discutidos ao longo deste
trabalho, conclui-se que os compodsitos g-Cs:N,/FesO, apresentam
comportamento magnético fortemente dependente do teor de magnetita, do
estado fisico do material (pé ou pastilhado) e, sobretudo, da rota estrutural de
sintese adotada (PCN ou Na-PHI). A variacdo da fragdo de Fe;O, promoveu
aumento consistente da magnetizacdo de saturacdo e da magnetizacéo
remanente, refletindo a contribuicdo progressiva da fase ferrimagnética e o

fortalecimento das interagdes magnéticas no compdsito.

Assim, é importante considerar que a resposta magnética depende tanto
da fragao da parte magnética como da sua distribuigdo na matriz ndo magnética.
Em baixas concentragdes de magnetita, a possivel falta de homogeneidade ndo
favorece a formacdo de caminhos magnéticos continuos, reduzindo a
contribuicdo das nanoparticulas magnéticas, ao passo que o aumento do teor de
magnetita favorece a percolacgéao, intensificando a magnetizagdo observada. De
forma geral, os resultados sugerem que a percolagdo da magnetita pode ser o
mecanismo dominante no sistema. O qual observa-se que o limiar de percolagao
provavelmente ocorre em torno de 30% de magnetita, concentragédo na qual
passam a surgir caminhos continuos de interacdo entre as nanoparticulas,

intensificando a resposta magnética coletiva.

A analise comparativa entre amostras em p6 e prensadas evidenciou que
o processo de compactagao exerce papel determinante na resposta magnética,
especialmente em baixas concentragbes de magnetita. A prensagem induz
modificagdes microestruturais e interfaciais que intensificam interagdes dipolares

e de troca entre nanoparticulas, resultando em transicbes de regimes
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superparamagnéticos ou diamagnéticos para comportamentos paramagnéticos
interagentes, além do surgimento de anisotropia magnética em determinadas
amostras. Assim, pode-se considerar que o processo de prensagem leva as
nanoparticulas alongadas a se alinharem no plano da pastilha, gerando a criagao
de um eixo facil de magnetizagdo. Como consequéncia, as medi¢des com o
campo magnético aplicado paralelamente a pastilha favorecem o alinhamento
dos momentos magnéticos das nanoparticulas de magnetita, resultando em
maior magnetizagdo, enquanto a aplicagédo perpendicular corresponde a um eixo

mais dificil, reduzindo a resposta magnética.

Além disso, os resultados magnéticos obtidos por VSM mostram valores
reduzidos da razao de remanéncia (Mr/Ms < 0,5), tipicos de sistemas compostos
por nanoparticulas magnéticas de dominio unico, com orientagcao aleatéria [75].
Essa caracteristica de baixo Mr/Ms também caracteriza material magnético mole
ou superparamagnético quando o valor esta mais proximo de zero, como € o
caso do PCN com 10% de magnetita. Esse regime magnético indica a auséncia
de interagdes magnetostaticas fortes e de paredes de dominio, o que é
consistente com a escala nanométrica das particulas de Fe;O, e com sua

dispersao sobre o g-C;N, observada por EDS.

A combinagao entre a resposta magnética da magnetita e as propriedades
dielétricas do g-Cs;N, [3] favorece aplicagdes funcionais em altas frequéncias,
especialmente como material absorvedor de micro-ondas e para blindagem
eletromagnética. Nesses sistemas, as perdas magnéticas associadas a
magnetita, aliadas as perdas dielétricas e a polarizagao interfacial promovidas
pelo g-Cs;N, e pelas interfaces Fe;0,/g-CsN,, resultam em um mecanismo
sinérgico de atenuagao de ondas eletromagnéticas. Além disso, o baixo valor de
Mr/Ms indica uma resposta magnética reversivel, o que €& particularmente
vantajoso em aplicagdes que exigem estabilidade magnética e facil recuperagéo
do material por campo externo, sem histerese significativa. Assim, os resultados
de EDS e VSM corroboram que o compdsito g-CsN,/Fe; O, deve ser classificado
como um nanomaterial funcional, com potencial para aplicacbes em absorcao de
micro-ondas, blindagem EMI e dispositivos com resposta dependente da
frequéncia, em vez de aplicagbes estruturais tipicas de ferritas ceramicas
densas. [76,77]
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Dessa forma, os resultados desse trabalho demonstram que a rota
estrutural de sintese, aliada ao controle do teor de magnetita e do estado fisico
do material, constituem fatores de modulagéo das propriedades magnéticas dos
compositos g-CsN4/Fe;O,, contribuindo para a compreensdo das interagoes
magnéticas em sistemas hibridos baseados em g-Cs;N, e reforgam o potencial
desses materiais para aplicagdes que demandam ajuste fino de resposta
magnética, como separagdo magnética, sensores e dispositivos funcionais

avangados citados anteriormente.

Como continuagao possivel desse trabalho seria a investigagao dessas
amostras em baixas temperatura, pois poderiam apresentar novos resultados
interessantes, principalmente quando se considera a transicdo de fase da

magnetita apresenta a baixas temperaturas.
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