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Analise estrutural de ferritas de niquel recobertas com
TiO,

Structural analysis of nickel ferrites coated with TiO,

RESUMO

Esse trabalho teve como objetivo analisar a estrutura de nanoparticulas de ferrita de niquel
(NiFe204) recobertas com TiO», utilizando a técnica de DRX associada ao refinamento de
Rietveld com o intuito de se quantificar as fases identificadas e de se obter informagdes
cristalograficas dos materiais preparados. As amostras foram sintetizadas pelo método de
Pechini adaptado e pela co-precipitacdo de 8-hidroxiquinolinatos (rota da 8-HQ). Por meio
do refinamento dos difratogramas de raios X, foi possivel verificar como a temperatura de
calcinagdo afetou a distribuicdo mdssica dos polimorfos do TiO2. A temperatura mais baixa
(500 °C) gerou amostras em que a fase anatase foi predominante. Temperaturas maiores,
por sua vez (700 e 900 °C), resultaram em amostras em que prevaleceu a fase rutilo. A
técnica de FRX, utilizada para verificagdo da composi¢do quimica das amostras, mostrou
qudo préximos estdo os resultados reais dos valores teoricamente esperados, comprovando
a eficacia dos métodos de sintese. Além disso, a técnica apontou para uma superestimacdo
dos teores molares de titanio inferidos pelo refinamento de Rietveld dos difratogramas.

PALAVRAS-CHAVE: Método de Rietveld. Nanoparticulas. Catalisadores de niquel.
ABSTRACT

This work aimed to analyze the structure of nanoparticles of nickel ferrite (NiFe204) coated
with TiO2, using the XRD technique associated with the Rietveld refinement in order to
quantify the identified phases and obtain crystallographic information of the prepared
materials. The samples were synthesized by the adapted Pechini method and by the co-
precipitation of 8-hydroxyquinolinates (8-HQ route). Through the refinement of the X-ray
diffractograms, it was possible to verify how the calcination temperature affected the mass
distribution of the TiO2 polymorphs. The lowest temperature (500 °C) generated samples in
which the anatase phase was predominant. Higher temperatures (700 and 900 °C), in turn,
resulted in samples in which the rutile phase prevailed. The XRF technique, used to evaluate
the chemical composition of the samples, showed how close the real results are to the
theoretically expected values, proving the effectiveness of the synthesis methods. In
addition, the technique pointed to an overestimation of the titanium molar contents
inferred by the Rietveld refinement of the diffractograms.

KEYWORDS Rietveld method. Nanoparticles. Nickel catalysts.

Pagina | 1


https://eventos.utfpr.edu.br/sicite/sicite2020
mailto:rodrigobrackmann@utfpr.edu.br

£ gg 5 5 X Seminario de Extens&o e Inovagao
\\ XXV Seminério de Iniciagdo Cientifica e Tecnolégica
S I CI TE 23 a 27 de Novembro | Toledo - PR b8 LM

UTFPR - CAMPUS TOLEDO CAMPUS TOLEDO

INTRODUGAO

O didxido de titanio (TiO;) é o semicondutor mais utilizado em processos
fotocataliticos por apresentar caracteristicas como estabilidade quimica em uma
ampla faixa de pH, baixo custo, insolubilidade em agua, energia de band gab
compreendida na faixa UV ou Vis do espectro eletromagnético e atoxicidade
(BRACKMANN, 2016; FIOREZE; SANTOS; SCHMACHTENBERG, 2014). Essas
propriedades sdao diretamente atribuidas, principalmente, a estrutura cristalina do
TiO, (SPADA et al., 2017), que pode apresentar trés principais fases cristalinas:
anatase (tetragonal), rutilo (tetragonal) e bruquita (ortorrémbica). As fases
anatase e bruquita sdo metaestdveis em uma ampla faixa de temperaturas e
podem ser convertidas a rutilo, Unica fase estavel, por meio de tratamentos
térmicos em temperaturas elevadas (KANDIEL et al., 2010; LAZZERI; VITTADINI;
SELLONI, 2001; SPADA et al., 2017). Porém, apesar de ser um excelente candidato
a catalisador, o TiO; requer emprego de radiacdo UV para sua fotoativacao, o que
impossibilita o seu emprego em processos que ocorrem sob radiacdo visivel, por
exemplo (XU; FENG; SHANGGUAN, 2009), além de possuir baixa reutilizacdo, pois
nado é um material facilmente separdvel do meio reacional.

Atualmente, muitos pesquisadores vém desenvolvendo materiais capazes de
serem fotoativados por radiacdo visivel, com potencial de gerar a mineralizacdo
completa de compostos tdxicos em escala ambiental, e que possuam propriedades
que facilitem sua reutilizacdo. Neste contexto, materiais magnéticos vém
ganhando destaque, pois a implantacdo de tecnologias de separa¢cdo magnética é
uma solucdo eficaz e de baixo custo na remocgdo de particulas do meio reacional
(LINLEY; LESHUK; GU, 2013). As ferritas, uma classe de materiais com propriedades
magnéticas, vém sendo estudadas e utilizadas em fotocatalise heterogénea uma
vez que possuem energia de band gap relativamente baixa, compreendida entre
1,3 e 2,2 eV, permitindo seu emprego com irradiagdo visivel (CASBEER; SHARMA;
LI, 2012). As ferritas pertencem a um amplo grupo de nanoparticulas magnéticas,
com estrutura do tipo espinélio, de formula geral AB,O. (Figura 1), onde as
posicdes A e B sdo ocupadas por cations metalicos, com dois sitios cristalograficos
diferentes: sitios tetraédricos (A) e sitios octaédricos (B), em relagdo aos atomos
de oxigénio. Para que um material do tipo espinélio seja da classe das ferritas, a
posic3o B deve ser ocupada pelo cation metalico Fe*, com férmula geral MFe,0,
(onde M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu e Zn, entre outros) (KEFENI; MSAGATI; MAMBA,
2017). Baseando-se na distribuicdo dos cdtions, existem trés diferentes estruturas
conhecidas do tipo espinélio: normal, inversa e mista. Na estrutura de espinélio
normal, os fons M?* ocupam os sitios tetraédricos, enquanto os ions Fe3* ocupam
os sitios octaédricos (exemplos ZnFe,04 e CdFe,0,4). Na estrutura de espinélio
inversa, com férmula geral Fe[MFe]Os, metade dos ions Fe3* ocupam os sitios
tetraédricos, enquanto a outra metade juntamente com os ions M?*" (em
proporgdes iguais) preenchem os sitios octaédricos (exemplo MgFe;04, NiFe,0,,
CoFe;04 e CuFe,04) (REDDY; YUN, 2016).
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Figura 1 - a) Estrutura espinélio das ferritas, b) Identificacdo dos sitios tetraédricos (A) e
octaédricos (B)

Fonte: Adaptado de (FRIAK et al., 2007).

Estruturas do tipo core shell vém recebendo considerdvel atencdo
recentemente na darea de fotocatdlise heterogénea, pois, ao contrdrio dos
catalisadores com apenas um componente, estas podem integrar muitas funcdes
em um sistema (LI et al., 2012; SU; CHIOU; CHEN, 2012). Uma estrutura core shell
do tipo NiFe;0,@TiO, apresenta um core com propriedades magnéticas, que
possibilita a facil remocdo do material do meio reacional, e, por se tratar de uma
ferrita, pode ocasionar a reducdo da energia de band gap do semicondutor
(CASBEER; SHARMA; LI, 2012).

Uma das andlises mais utilizadas para a caracteriza¢do de materiais core shell
¢é a difratometria de raios X (DRX) devido a facilidade de preparagdo da amostra,
rapidez na coleta dos dados (podendo levar apenas alguns minutos), e por
apresentar um 6timo resultado estatistico e confiabilidade das informagdes
extraidas (PANTOJA-CORTES; SANCHEZ-BAJO; ORTIZ, 2018). Os métodos de
caracterizacdo fazendo uso de DRX sdo usados para avaliar diversas caracteristicas
de um material. O principal método utilizado atualmente e o mais completo de
todos é o método de refinamento de Rietveld, por meio do qual os dados de
difracdo ndo precisam de nenhum tratamento prévio e, a partir deles, um perfil de
linha tedrica é calculado, baseando-se no método dos minimos quadrados, se
aproximando o melhor possivel do difratograma observado (KIM et al., 2014;
PANTOJA-CORTES; SANCHEZ-BAJO; ORTIZ, 2018). A partir do refinamento de
Rietveld, pode-se obter informacGes cristalograficas das fases cristalinas
identificadas, como parametros de rede, volume de célula unitaria, tamanho de
cristalito, proporc¢do de fases, etc (BRACKMANN, 2018).

Nesse contexto, esse trabalho teve como objetivo realizar a andlise estrutural
de ferritas de niquel (NiFe,04), de estrutura espinélio inversa, recobertas com TiO;
(estruturas core shell NiFe;0.@TiO;) sintetizadas pelo método dos precursores
poliméricos (Pechini adaptado) e pela rota da co-precipitacdo de 8-
hidroxiquinolinatos (rota da 8-HQ), por meio da técnica de DRX associada ao
refinamento de Rietveld com o intuito de se quantificar as fases identificadas e de
se obter informacdes cristalograficas dos materiais preparados.

MATERIAL E METODOS

Nanoparticulas de NiFe,0, foram sintetizadas pelo método de Pechini
adaptado e calcinadas nas temperaturas de 500, 700 e 900 °C. Em seguida, foram
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recobertas com TiO; na propor¢ao massica NiFe;04:TiO; de 1:1 e novamente
calcinadas nas mesmas temperaturas do respectivo material nucleo (core)
(amostras 1-Pa, 2-Pa e 3-Pa, respectivamente). Outras trés amostras de NiFe;04
foram sintetizadas pela rota da 8-HQ e também foram calcinadas nas temperaturas
de 500, 700 e 900 °C. Posteriormente, as amostras foram recobertas com TiO; (1-
8HQa, 2-8HQa e 3-8HQa, respectivamente), empregando-se a mesma proporgao
madssica do método dos precursores poliméricos e novamente calcinadas nas
mesmas temperaturas do respectivo material core. Ressalta-se que o método de
sintese utilizado para o recobrimento foi o mesmo adotado para o respectivo
material core. As estruturas core shell NiFe,0,@TiO, foram caracterizadas pelas
técnicas de DRX e espectrometria de fluorescéncia de raios X por dispersdao em
comprimento de onda (FRX).

Os difratogramas obtidos foram modelados matematicamente por meio do
refinamento de Rietveld, para se obter informacdes cristalograficas das fases
cristalinas identificadas, tais como parametro de rede, volume de célula unitdria,
entre outros, e também para se inferir a porcentagem obtida da fase ferrita, das
fases referentes ao TiO, (anatase e rutilo) e de possiveis fases minoritdrias. O
refinamento foi realizado com a utilizagdo do programa GSAS (LARSON; VON
DREELE, 2001). A qualidade do refinamento foi verificada pelos indices: R, = fator
de perfil, Ryp = fator de perfil ponderado, Rex, = fator de perfil ponderado esperado
e 2= qui quadrado reduzido. O valor de Rw, possibilita a verificacgdo da
convergéncia do refinamento , sendo que os valores devem estar na faixa de 2 a
10% para validarem os resultados do refinamento (BRACKMANN, 2016).

Por fim, a técnica semi-quantitativa de FRX foi empregada para se estimar a
composi¢do global das estruturas core shell sintetizadas. As andlises foram
realizadas em equipamento Rigaku ZSX Primus Il no Complexo de Laboratérios
Multiusudrios da Universidade Estadual de Ponta Grossa (UEPG).

RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 2 apresenta os difratogramas de raios X refinados pelo método de
Rietveld das estruturas core shell sintetizadas pelo método dos precursores
poliméricos e pela rota da 8-HQ, onde os ciriculos vermelhos representam os
pontos experimentais, a linha preta o modelo matematico do refinamento e a linha
azul, a diferenga entre as intensidades calculadas e observadas. Visualmente, é
possivel observar que o modelo empregado para refinar os difratogramas se
ajustou bem aos dados experimentais. Por meio dos parametros de qualidade (R,
Ruwp, Rexp € X%, NOs gréaficos em %) obtidos para cada refinamento realizado, verifica-
se que a amostra 3-8HQa apresentou valores de Ry, € x° elevados, tornando esse
um refinamento fora dos limites considerados os mais apropriados. O que pode
ter ocasionado esse problema no refinamento é a presenca de uma fase
desconhecida no material, verificada por meio da comparacdo do modelo
matemadtico obtido com o difratograma da amostra. Nesse sentido, este
refinamento nao possui confiabilidade nos resultados e, portanto, deve ser
desconsiderado. Para as demais amostras, os resultados foram apropriados, o que
significa que o modelo empregado para os refinamentos dos difratogramas de
raios X foi adequado e, portanto, as informacdes cristalograficas e a quantificacdo
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das fases obtidas por esta técnica sdo confidveis. Em particular, os menores valores
de Ry € de y?foram registrados para a amostra 2-Pa.

Figura 2 - Difratogramas refinados pelo método de Rietveld das estruturas core shell
NiFe204@TiOo.
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Fonte: Autoria propria (2020).

A Tabela 1 reporta a composicdo massica de cada amostra, obtida pelo
refinamento de Rietveld. E possivel observar como a temperatura de calcina¢io
afeta a composi¢cdo mdssica das fases anatase e rutilo: na temperatura mais baixa
(500 °C), a fase anatase é predominante, representando cerca de 80% e 95% do
TiO; presente nas amostras 1-Pa e 1-8HQa, respectivamente. J4 nas temperaturas
de 700 e 900 °C, a predominancia é da fase rutilo, observacdo em concordancia
com a literatura uma vez que o rutilo é a Unica fase estavel do TiO, (KANDIEL et al.,
2010; LAZZERI; VITTADINI; SELLONI, 2001; SPADA et al., 2017), dessa forma é de se
esperar que o aumento da temperatura de calcinacao favoreca a transicdo da fase
anatase a rutilo. A fase bruquita ndo foi identificada em nenhuma amostra.
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Tabela 1 - Fracdo massica das diferentes fases nas amostras, resultado do refinamento de
Rietveld

Composi¢ao massica (%)

Amostra

NiFe204 Fe203 NiO TiOz(anatase)  TiOx(rutilo)
1-Pa 33,8 3,9 3,7 46,8 11,7
2-Pa 42,2 2,5 0,6 12,4 42,3
3-Pa 35,3 3,5 0,4 1,3 59,4
1-8HQa 39,4 4,6 2,1 51,2 2,6
2-8HQa 39,7 9,1 1,5 8,7 40,9
3-8HQa 41,5 9,6 0,075 5,8 43,0

Fonte: Autoria prépria (2020).

A técnica de FRX foi utilizada para verificacdo da composicdo quimica das
amostras de NiFe;O4 recobertas com TiO,. Os metais analisados (Ti, Fe e Ni) foram
quantificados, e os resultados foram comparados com os valores teoricamente
esperados, e também com os valores obtidos pelo refinamento de Rietveld com o
intuito de se avaliar o potencial da técnica de refinamento para quantificacdo de
fases identificadas por DRX. A Figura 3 apresenta a relacdo entre estes valores.
Observa-se que os valores reais do teor de metais foram similares aos valores
tedricos, tanto para as amostras Pa quanto para as amostras 8-HQa, confirmando
gue ambos os métodos de sintese foram eficientes para a obtencdo das ferritas
recobertas com TiO, com a proporcdo massica desejada. Quanto aos valores
gerados pelo refinamento, verifica-se uma diferenca razoavelmente pequena,
também confirmando a aplicabilidade dos modelos matemdticos utilizados no
refinamento de Rietveld para a quantificagdo das fases nos sistemas
NiFe,0,@TiO,. Verifica-se que o refinamento possui a tendéncia de superestimar
o teor molar de titdnio uma vez que 4 entre 6 amostras apresentaram valores
acima do esperado. Vale ressaltar também que a técnica de FRX identifica outros
elementos que estdo presentes na amostra, como, por exemplo, o carbono,
oriundo dos processos de sintese quando a temperatura de calcinagdo ndo foi
suficientemente elevada para ocasionar a degradacao total deste elemento. Nas
amostras calcinadas a 500 °C, verificou-se uma pequena quantidade de carbono
que ndo foi totalmente eliminado durante a calcinagao.
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Figura 3 - Comparacdo dos valores tedricos, reais e calculados pelo refinamento de
Rietveld para o teor molar, em %, de Ti, Fe e Ni presentes nas estruturas core shell
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Fonte: Autoria prépria (2020).

CONCLUSOES

O método de Pechini adaptado e a rota da 8-HQ foram eficientes na sintese
das amostras de NiFe;0.@TiO,. A quantificacdo dos polimorfos do TiO, se mostrou
coerente com o reportado na literatura, em que as amostras calcinadas a 500 °C
apresentaram predominancia de anatase, enquanto que, nas amostras calcinadas
a 700 e a 900 °C, a predominancia foi da fase rutilo. A técnica de FRX mostrou o
qudo préximos estdo os resultados reais dos valores teoricamente esperados,
comprovando a eficacia dos métodos de sintese.
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