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RESUMO 

BORGES, Giulia Caroline de Cristo. Heteroestruturas magnéticas de N iFe2O4 e 

TiO2 para descontaminação fotocatalítica de Arsênio em meio aquoso.  2020. 143 

f. Dissertação (Mestrado em Tecnologia de Processos Químicos e Bioquímicos) - 

Universidade Tecnológica Federal do Paraná. Pato Branco - PR, 2020. 

 

As ações antropogênicas vêm aumentando a concentração de poluentes nos corpos 

hídricos, tais como o Arsênio (As) com potencial tóxico e carcinogênico, trazendo 

consigo a necessidade de desenvolvimento de novas formas de tratamento para os 

corpos poluídos. O As pode ser liberado no ambiente por meio de resíduos industriais 

, de mineração e pelo uso de pesticidas. Uma alternativa que vem se mostrando eficaz 

para o tratamento de água e efluentes são os Processos Oxidativos Avançados 

(POAôs), dentre os quais se destaca a fotocatálise heterogênea, que se baseia no 

processo de ativação de um fotocatalisador por radiação, gerando radicais hidroxila 

com elevado poder oxidante, podendo remover, do meio aquoso, diversos compostos 

orgânicos e inorgânicos. O dióxido de titânio (TiO2) é o fotocatalisador mais 

empregado em função de suas características intrínsecas, no entanto esse 

semicondutor apresenta limitações de uso devido ao fato de ser ativado somente por 

radiação ultravioleta (elevada energia de band gap) e pela dificuldade de sua 

separação do meio reacional após os testes fotocatalíticos. Buscando-se contornar 

essas limitações, pode-se associar o TiO2 com outros semicondutores que diminuam 

a energia de band gap do fotocatalisador e que facilitem a sua remoção do meio 

reacional após as reações. Uma classe de compostos magnéticos que contemplam 

essas características são as ferritas. Nesse contexto, o objetivo desse trabalho foi 

sintetizar fotocatalisadores contendo um núcleo de ferrita de níquel (NiFe2O4) e uma 

casca de TiO2, formando as estruturas core shell NiFe2O4@TiO2 para emprego na 

descontaminação de As (III) em meio aquoso. Os fotocatalisadores foram preparados 

por duas metodologias (método dos precursores poliméricos e coprecipitação de 8-

hidroxiquinolinatos) e calcinados em três temperaturas (500, 700 e 900 °C). As 

amostras sintetizadas apresentaram diferentes fases cristalinas: NiFe2O4, Ŭ-Fe2O3, 

NiO e as formas alotrópicas do TiO2 (anatase e rutilo). A amostra preparada por 

coprecipitação e calcinada a 900 °C ainda apresentou a fase Fe2TiO5. As amostras 

obtidas por ambas as metodologias de síntese apresentaram partículas formadas por 



aglomerados de grânulos em que o recobrimento da NiFe2O4 por TiO2 não foi 

totalmente homogêneo. Algumas regiões das amostras apresentaram partículas de 

NiFe2O4 e TiO2 segregadas. Os valores de band gap estimados para todas as 

amostras foram inferiores aos reportados para o TiO2 na literatura, o que evidencia 

que a associação do TiO2 com as nanopartículas de NiFe2O4 é uma estratégia 

interessante para a diminuição do valor de band gap do TiO2 e consequentemente 

para a ampliação do espectro de absorção de energia pelo semicondutor. A amostra 

sintetizada pelo método dos precursores poliméricos e calcinada a 700 °C foi a que 

apresentou melhor desempenho na oxidação fotocatalítica de As (III) em meio aquoso, 

resultando na oxidação de 97,5% da espécie após 80 min de reação sob radiação 

visível, o que pode ser associado com o melhor recobrimento das partículas de 

NiFe2O4 pelo TiO2, maior teor de ferrita de níquel em relação aos óxidos simples de 

Ŭ-Fe2O3 e NiO, presença de ambos os polimorfos do TiO2 (anatase e rutilo) em teores 

consideráveis e menor valor de energia de band gap. 

 

Palavras-chave: Fotocatálise heterogênea. Estruturas core shell. Ferrita de níquel. 

Dióxido de titânio.  

 
 
 
 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



ABSTRACT  
 

BORGES, Giulia Caroline de Cristo. Magnetic heterostructures of NiFe 2O4 and TiO 2 

for photocatalytic decontamination of Ars enic in aqueous medium. 2020. 143 f. 

Dissertation (Master in Technology of Chemical and Biochemical Processes) ï Federal 

University of Technology - Paraná. Pato Branco - PR, 2020. 

 

Anthropogenic actions have been increasing the concentration of pollutants in water 

bodies, such as Arsenic (As) with toxic and carcinogenic potential, bringing with it the 

need to develop new forms of treatment for polluted bodies. Arsenic can be released 

into the environment through industrial waste, mining and pesticide use. An alternative 

that has been shown to be effective for water and wastewater treatment are the 

Advanced Oxidative Processes (AOP's), among which stands out the heterogeneous 

photocatalysis, which is based on the process of activation of a photocatalyst by 

radiation, generating hydroxyl radicals with high oxidizing power, being able to remove, 

from the aqueous medium, several organic and inorganic compounds. Titanium 

dioxide (TiO2) is the most commonly used photocatalyst due to its intrinsic 

characteristics, however this semiconductor has limitations in use due to the fact that 

it is activated only by ultraviolet radiation (high band gap energy) and the difficulty of 

separating it from the reaction medium after photocatalytic tests. In order to overcome 

these limitations, TiO2 can be associated with other semiconductors that reduce the 

band gap energy of the photocatalyst and facilitate its removal from the reaction 

medium after reactions. A class of magnetic compounds that contemplate these 

characteristics are the ferrites. In this context, the objective of this work was to 

synthesize photocatalysts containing a core of nickel ferrite (NiFe2O4) and a TiO2 shell, 

forming the NiFe2O4@TiO2 core shell structures for use in the decontamination of As 

(III) in aqueous medium. The photocatalysts were prepared by two methodologies 

(polymeric precursor method and co-precipitation of 8-hydroxyquinolinates) and 

calcined at three temperatures (500, 700 and 900 °C). The synthesized samples 

presented different crystalline phases: NiFe2O4, Ŭ-Fe2O3, NiO and the allotropic forms 

of TiO2 (anatase and rutile). The sample prepared by co-precipitation and calcined at 

900 °C still presented the Fe2TiO5 phase. The samples obtained by both 

methodologies presented particles formed by agglomerates of granules in which the 

NiFe2O4 coating by TiO2 was not completely homogeneous. Some regions of the 



samples showed segregated NiFe2O4 and TiO2 particles. The estimated band gap 

values for all the samples were lower than those reported in the literature for TiO2, 

which shows that the association of TiO2 with NiFe2O4 nanoparticles is an interesting 

strategy for reducing the TiO2 band gap value and consequently for the expansion of 

the energy absorption spectrum by the semiconductor. The sample synthesized by the 

polymeric precursor method and calcined at 700 °C showed the best performance in 

the photocatalytic oxidation of As (III) in aqueous media, resulting in the removal of 

97.5% of the species after 80 min of reaction under visible radiation, which can be 

associated with the better coating of NiFe2O4 particles by TiO2, higher nickel ferrite 

content in relation to the of Ŭ-Fe2O3 and NiO simple oxides, the presence of both TiO2 

polymorphs (anatase and rutile) in considerable levels and lower band gap energy 

value. 

 

Keywords: Heterogeneous photocatalysis. Core shell structures. Nickel ferrite. 

Titanium dioxide. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

A água é um dos compostos mais importantes para o ser humano e é 

fundamental à vida, porém a poluição hídrica gerada pela ação antropogênica, 

principalmente devido ao desenvolvimento industrial e econômico não sustentável 

tende a deteriorar esse recurso. 

As águas residuárias compreendem efluentes domésticos, industriais, 

agropecuários, comerciais e institucionais, além de águas obtidas de drenagem 

urbana e águas pluviais, podendo ser consideradas uma mistura de efluentes que 

podem apresentar material dissolvido e particulados (UNUOFIN; OKOH; NWODO, 

2019)  

O arsênio é um elemento poluente e tóxico, que pode ser carcinogênico 

dependendo do período de exposição a elevadas concentrações. De acordo com o 

Ministério da Saúde, a concentração máxima do elemento em águas potáveis não 

pode ultrapassar 10 µg L-1. 

Os Processos Oxidativos Avançados (POAs) têm se mostrado eficazes na 

descontaminação de compostos poluentes, inclusive o arsênio. Dentre esses 

processos, destaca-se a fotocatálise heterogênea, que se baseia na utilização de um 

semicondutor, sobre o qual irradia-se luz com energia adequada para promover 

elétrons da banda de valência para a banda de condução, produzindo, dessa forma, 

sítios oxidantes e redutores na superfície desses materiais, que são responsáveis pela 

geração de radicais hidroxila, que, por sua vez, são espécies extremamente reativas 

e não seletivas, que podem degradar uma série de compostos (MARQUES et al., 

2017).  

No caso específico do arsênio, em função de as espécies trivalentes (As (III)) 

serem mais tóxicas em relação às pentavalentes (As (V)), deseja-se oxidar o As (III) 

a As (V) para sua posterior remoção do meio hídrico. É provável que estas reações 

de oxidação se deem, pelo menos parcialmente, na banda de valência do 

semicondutor (fotocatalisador), onde se situam os sítios oxidantes. 

 Um dos fotocatalisadores mais enfatizados e empregados é o dióxido de titânio 

(TiO2) por se mostrar eficiente, altamente fotorreativo, além de possuir preço 

acessível, baixa toxicidade e fotoestabilidade, estabilidade térmica e química 

(TEODORO et al., 2017). A principal desvantagem do TiO2, no entanto, é a perda 
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contínua do fotocatalisador  e a dificuldade de sua recuperação (BORGES et al., 

2016). 

 O TiO2 é um semicondutor que só pode ser ativado por radiação ultravioleta 

(UV), pois possui energia de band gap de aproximadamente 3,2 eV. A demanda por 

eficiência tem resultado na avaliação do emprego de semicondutores que possam ser 

ativados por luz solar na região do visível. Nesse sentido, estruturas ferritas têm 

despertado interesse em reações fotocatalíticas devido às suas características, como 

baixa energia de band gap, propriedades magnéticas, baixo custo e estabilidade 

química e térmica (ARIMI et al., 2018). Pelo fato de apresentarem comportamento 

magnético, as ferritas podem ser facilmente removidas do meio reacional após a sua 

utilização como fotocatalisadores. 

 Diante do exposto, o presente trabalho tem como objetivo sintetizar ferritas de 

níquel recobertas por dióxido de titânio, dando origem às chamadas estruturas core 

shell (núcleo - casca) NiFe2O4@TiO2 por meio do método dos precursores poliméricos 

e da coprecipitação química utilizando a 8-hidroxiquinolina (8-HQ) como agente 

quelante com o intuito de se combinar as propriedades dos dois óxidos para atuar na 

reação de descontaminação fotocatalítica de arsênio em meio aquoso. 
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2. OBJETIVOS 

  

2.1. OBJETIVO GERAL 

 Sintetizar nanopartículas magnéticas NiFe2O4@TiO2 com potencial para 

aplicação como fotocatalisadores na descontaminação de arsênio em meio aquoso. 

 

 

2.2. OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

¶ Sintetizar ferritas de níquel pelos métodos da coprecipitação química de 8 

hidroxiquinolinatos e dos precursores poliméricos e posterior calcinação dos 

respectivos precursores (complexo e polímero) em diferentes temperaturas 

(500, 700, 900 °C). 

¶ Avaliar o efeito do método de síntese e do tratamento térmico empregados 

sobre as características físico-químicas das ferritas de níquel. 

¶ Recobrir as ferritas de níquel com dióxido de titânio (TiO2) para obtenção das 

estruturas core shell NiFe2O4@TiO2. 

¶ Caracterizar as propriedades estruturais, morfológicas e ópticas dos 

compósitos NiFe2O4@TiO2 sintetizados.   

¶ Avaliar o desempenho fotocatalítico dos compósitos sintetizados na 

descontaminação de arsênio em meio aquoso. 

¶ Avaliar a relação existente entre o desempenho fotocatalítico dos compósitos 

com suas características físico-químicas. 

¶ Investigar a cinética de descontaminação do arsênio em meio aquoso para os 

diferentes fotocatalisadores. 

¶ Avaliar a fotoestabilidade (reuso) dos catalisadores. 
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3. REFERENCIAL TEÓRICO 

 
A poluição é responsável por 16% das mortes mundiais, o que representa cerca 

de 9 milhões de mortes por ano, sendo a poluição hídrica a causadora de cerca de 

1,8 milhões destas mortes (LANDRIGAN et al., 2019).  

 A poluição da água é definida como a presença de componentes químicos, 

f²sicos ou biol·gicos que comprometem o uso ben®fico de um corpo dôágua, sendo as 

fontes de poluição divididas em pontuais e não pontuais. As fontes pontuais são 

aquelas facilmente identificadas como usinas, minas, fábricas e estações de 

tratamento de água, já as fontes não pontuais são aquelas que são distribuídas por 

uma extensa área geográfica (SCHWEITZER; NOBLET, 2018). 

A escassez de água doce tornou-se um desafio, dado que apenas 1% da água 

doce do planeta está disponível para uso industrial e humano. Com base nisso, o uso 

de águas residuárias e oceânicas vêm se mostrando uma alternativa que busca 

contornar o problema de escassez (REDDY, 2017). 

   

3.1. ARSÊNIO 

 
 O 20º elemento mais abundante na crosta terrestre é o Arsênio (As) (DE 

SOUZA et al., 2016), que pode ser liberado ao ambiente por meio de intemperismo de 

minerais ou, de forma antropogênica, pela liberação de resíduos das indústrias de 

metais, mineração e pelo uso de pesticidas (SHAKOOR et al., 2019). 

 O As é classificado, pela Agência Internacional de Pesquisa em Câncer ï IARC 

(International Agency for Research on Cancer), como um dos 120 agentes 

carcinogênicos do Grupo 1. Nessa classificação, os agentes do Grupo 1 são 

considerados carcinogênicos para humanos, enquanto os agentes do Grupo 2A e 2B 

são considerados prováveis e possíveis carcinogênicos para humanos, 

respectivamente, e os agentes do Grupo 3 não são classificáveis quanto a sua 

carcinogenicidade (IARC, 2012). 

A toxicidade do As é influenciada por fatores como dose, frequência e duração 

da exposição, idade, sexo e valores genéticos e nutricionais do indivíduo exposto 

(LAL; SINGHAL; KUMARI, 2020). 

A ação do As em humanos ainda não foi completamente elucidada, porém 

acredita-se que este pode gerar estresse oxidativo, anormalidade cromossômica, 
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modificação genética, genotoxicidade e proliferação regenerativa, sendo o As 

inorgânico absorvido no trato intestinal quando ingerido, podendo migrar para as 

células por transportadores de membrana (ZHOU; XI, 2018). 

 Apesar do progresso já apresentado na redução da exposição da população ao 

As, estima-se que mais de 100 milhões de pessoas ainda estejam expostas a níveis 

superiores ao limite imposto pela Organização Mundial de Saúde de 10 µg L-1, onde 

as áreas mais afetadas são algumas regiões da Ásia e alguns países da América do 

Sul, sendo que a maioria das regiões contaminadas com As são áreas rurais de 

comunidades que apresentam baixa renda (KOBYA et al., 2020). 

Esse valor (10 µg L-1) também consiste na concentração máxima de As que 

pode ser encontrada no efluente final de tratamento de água estabelecida pelo 

Ministério da Saúde, por meio da Portaria 1.469 de 2001. 

Se presente na água, o As apresenta potencial carcinogênico, podendo causar 

câncer na bexiga, nos pulmões, de pele, no rim e no fígado, além de aumentar as 

probabilidades de problemas respiratórios, dermatológicos, imunológicos e 

neurológicos (UPPAL; ZHENG; LE, 2019).  

 A ingestão de As se dá principalmente por meio de alimentos e água, sendo a 

água provavelmente uma das vias mais comuns de intoxicação humana, porém a 

intoxicação por ingestão de produtos agrícolas também representa um elevado risco 

à saúde (DE SOUZA et al., 2016).     

 As formas inorgânicas de As, como arsenito [AsO2]1- (As (III)) e arsenato 

[AsO4]3- (As (V)) representam as principais espécies contaminantes das águas 

subterrâneas. As (V) é estável e pode ser encontrado em ambientes oxidantes como 

em águas de superfície ou águas subterrâneas rasas. O As (III), por sua vez, tem 

predominância em ambientes redutores. O arsenito é cerca de 60 vezes mais móvel 

e tóxico em relação ao arsenato (SHAKOOR et al., 2019). Neste sentido, diversos 

pesquisadores vêm buscando formas economicamente viáveis, seguras e eficientes 

de remover o arsênio, principalmente na sua forma trivalente, de águas residuárias. 

 As metodologias mais utilizadas para a remoção de arsênio de águas 

residuárias compreendem troca iônica, osmose reversa, coagulação/filtração, 

eletrólise e oxidação/filtração. Estes processos geralmente são baseados em um pré-

tratamento do As (III), em que estas espécies são oxidadas a As (V) e estas, por sua 

vez, adsorvidas em distintos materiais ou coprecipitadas com um agente coagulante, 

como o sulfato férrico (Al2(SO4)3), por exemplo, e posteriormente filtradas para sua 
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remoção definitiva do meio (MENDES; BELLATO; MARQUES NETO, 2009).  

  No entanto, esses processos baseados na oxidação do As (III) a As (V) e sua 

posterior precipitação podem demandar elevadas quantidades de agentes oxidantes 

ou podem ser caracterizados como processos muito lentos. Nesse sentido, a 

fotocatálise heterogênea, caracterizada como um Processo Oxidativo Avançado 

heterogêneo, pode ser empregada para contornar esses problemas (FONTANA et al., 

2018).  

   

3.2. FOTOCATÁLISE HETEROGÊNEA 

 Os Processos Oxidativos Avan­ados (POAôs) se mostram uma alternativa 

eficiente no tratamento de águas poluídas. Estes processos se baseiam na formação 

de compostos oxidantes como os radicais hidroxila (ÅOH), que promovem a 

degradação de inúmeros compostos org©nicos e inorg©nicos. Dentre os POAôs, 

destaca-se a fotocatálise heterogênea (TAFURT-GARCÍA et al., 2018), que pode ser 

empregada na eliminação de contaminantes presentes na água e no ar, no controle 

de odores, na inativação bacteriana e de células cancerígenas, por exemplo 

(CASBEER; SHARMA; LI, 2012), ou seja, trata-se de um processo com várias 

aplicações. 

 A fotocatálise heterogênea é um processo em que fótons ativam um 

fotocatalisador com o objetivo de gerar radicais hidroxila, que, por sua vez, oxidam os 

poluentes de forma a gerar compostos menos nocivos (KANMANI; SUNDAR, 2019). 

Para a ocorrência do processo fotocatalítico, o semicondutor deve ser irradiado com 

fótons de energia igual ou superior à diferença de energia entre as bandas de 

condução (BC) e de valência (BV) do material, diferença esta conhecida como energia 

de band gap, ou seja, a energia mínima necessária para promover elétrons da BV 

para a BC em um semicondutor. Quando há a absorção de fótons com energia 

superior à energia de band gap, formam-se sítios oxidantes e redutores na BV e na 

BC, respectivamente, que são responsáveis por catalisar diversas reações químicas, 

como a oxidação de compostos orgânicos (SOUZA et al., 2018). 

Para que possa ser utilizado como semicondutor fotocatalítico, um sólido deve 

ser constituído por uma rede tridimensional infinita, em que a sobreposição dos 

orbitais atômicos se estende por toda a rede, resultando, assim, na formação das BV 

e BC, entre as quais é gerado um intervalo de energia em que não se observam 
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estados eletrônicos permitidos (MARQUES et al., 2017). A representação 

esquemática do processo de ativação de um semicondutor e a consequente formação 

de radicais oxidantes é apresentada na Figura 1. 

 

 

Figura 1: Representação da ativação de um semicondutor  e consequente formação de radicais 
oxidantes . 

Fonte: Autoria p rópria  (2019). 

 
 

A fotocatálise heterogênea se baseia na geração de pares elétron/lacuna (e-

/h+) na superfície de um semicondutor por meio da promoção de elétrons pela 

absorção de energia superior ou igual à energia de band gap do material (VARGAS 

et al., 2017). 

Para a fotoativação do material, o comprimento de onda máximo da radiação é 

dado pela equação 1: 

ɚg = h.c/Eg                (1) 

Onde h é a constante de Planck, c, a velocidade da luz e Eg é a energia de 

band gap. 

A absorção de fótons com energia superior à energia de band gap do material 

(Eg) promove elétrons da BV para a BC, o que produz lacunas na BV. Como a 
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fotocatálise heterogênea é um fenômeno de superfície, torna-se necessário que os 

pares elétron/lacuna migrem para a superfície do material (MARQUES et al., 2017). 

O processo de recombinação eletrônica, também apresentado na Figura 1, 

configura a principal limitação da fotocatálise heterogênea, pois reduz a eficiência do 

processo visto que o par elétron/lacuna é desfeito sem reagir com as espécies 

adsorvidas, dissipando energia (PELAEZ et al., 2012).  

 Deve-se levar em consideração, na escolha de um fotocatalisador, o valor da 

energia de band gap do material e o comprimento de onda da luz que pode por ele 

ser absorvida. A Figura 2 mostra o espectro da radiação solar que atinge a superfície 

da Terra. Verifica-se que a luz visível contempla 46% da radiação, enquanto apenas 

5% correspondem à radiação ultravioleta.  

 

 
Figura 2:Espectro da energia solar que atinge a superfície ter restre.  

Fonte:  (CASBEER; SHARMA; LI, 2012 apud SEN, 2008)  com adaptações.  

 

A maior parte dos fotocatalisadores empregados possui energia de band gap 

na região do UV, porém, caso se quisesse aproveitar a radiação solar para se ativar 

os semicondutores, estes deveriam possuir valores de energia de band gap inferiores 

a 3,1 eV, o que seria interessante visto a elevada incidência de radiação solar na 

superfície terrestre (CASBEER; SHARMA; LI, 2012). 
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Os reatores utilizados para a condução da fotocatálise são baseados em três 

componentes principais: a fonte de luz, o fotocatalisador e o poluente. Como fonte de 

luz, podem ser utilizados diodos emissores de luz (LED), pois estes apresentam maior 

eficiência e menor toxicidade diante das lâmpadas convencionais. O fotocatalisador 

deve apresentar energia de band gap correspondente ao comprimento de onda 

emitido pela fonte de luz e deve ser eficaz na remoção do poluente de interesse ainda 

que em grandes quantidades em águas residuais (KANMANI; SUNDAR, 2019). 

 
 3.2.1. Dióxido de titânio (TiO2) 

 
 Dentre os semicondutores, o TiO2 é o mais amplamente utilizado nos mais 

variados processos fotocatalíticos, pois resulta na degradação completa de diversos 

compostos orgânicos, além de caracterizar um material relativamente barato, que 

apresenta estabilidade química e térmica e reduzida toxicidade (PELAEZ et al., 2012). 

O TiO2 se caracteriza por absorver radiação na região do ultravioleta, o que 

representa, conforme apresentado na Figura 2, apenas de 4 a 5% do espectro solar 

que atinge a superfície terrestre (ASSALIN et al., 2016). 

 O TiO2 se apresenta em três fases cristalinas: anatase, rutilo e bruquita, como 

demonstrado na Figura 3.  

  

Figura 3: Estruturas cristalinas das três fases de TiO 2. Da esquerda para a direita: rutilo, 
bruquita e anatase.  Fonte: (MOELLMANN et al ., 2012). 

  

A fase rutilo é considerada a estrutura mais estável. Os valores de energia de 

band gap são de 3,2 eV para a fase anatase, 3,0 eV para a fase rutilo e ~3,2 para a 

bruquita (PELAEZ et al., 2012). As fases rutilo e anatase possuem sistema 
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cristalográfico tetragonal à medida que a fase bruquita configura um sistema 

ortorrômbico (RIBEIRO et al., 2012). 

A fase anatase se modifica irreversivelmente de modo a formar a fase rutilo 

com o aumento da temperatura, sendo que a temperatura limite para que haja a 

transição de fase pode variar de 400 a 1200 °C a depender de características como 

tamanho do cristalito, grau de pureza e condições ambientais (WIRANWETCHAYAN 

et al., 2019) 

O TiO2 vem se mostrando eficiente no tratamento de água e efluentes quando 

comparado a outros semicondutores, o que se deve a sua fotorreatividade, 

fotoestabilidade, atoxicidade e relativo baixo custo. A sua ativação se dá com 

irradiação por fótons com comprimentos de onda inferiores a 380 nm (energia superior 

a 3,2 eV), o que leva à formação de radicais ÅOH extremamente reativos (TEODORO 

et al., 2017). 

O TiO2 se mostra útil na remoção de As (III) e As (V) da água, podendo ter sua 

capacidade de adsorção otimizada ao se variar valores de pH, área superficial e 

cristalinidade (SIDDIQUI; NAUSHAD; CHAUDHRY, 2019). Fontana et al. (2018) 

avaliaram o emprego de TiO2 como fotocatalisador para a remoção de As (III) de água 

residuária, utilizando radiação UV. Os autores chegaram à conclusão de que a 

utilização de TiO2, tanto na fase rutilo quanto anatase, assim como de uma amostra 

de TiO2 comercial calcinada a 350 ºC, resultou em valores dedesempenho 

fotocatalítico similares. 

A atividade fotocatalítica do TiO2 é determinada por fatores como a fase 

formada, métodos e condições de síntese, que influenciam na estrutura e morfologia 

das partículas (RIBEIRO et al., 2012). O mecanismo de reação do TiO2 e geração dos 

radicais ÅOH e ÅO2
- (superóxido) é apresentado nas reações a seguir (HAIDER et al., 

2017): 

 

TiO2(s) + hn  Ą TiO2(s) (e-+h+)     (2)  

H2O + TiO2(s) (h+) 
Ą TiO2(s) + Å OH + H+     (3) 

O2+ TiO2(s) (eȤ) ŸTiO2(s) + ÅO2
¯         (4) 

 

 De acordo com as reações acima, quando TiO2 é irradiado por fótons com 

energia igual ou superior a sua energia de band gap, elétrons são promovidos da BV 

para a BC, formando os pares elétron (e-)/lacuna (h+), que, se migrarem para a 



 

 

32 

superfície do material, promoverão o processo fotocatalítico. Moléculas de água que, 

se forem adsorvidas na BV do material, serão oxidadas pelas lacunas, formando 

radicais ÅOH altamente oxidantes, que são capazes de mineralizar uma gama de 

compostos orgânicos, por exemplo. Por outro lado, moléculas de O2, caso sejam 

adsorvidas na BV do TiO2, podem ser reduzidas a radicais superóxido (ÅO2-), que, 

assim como os radicais ÅOH, podem degradar diversos compostos. 

 A maior parte dos trabalhos que empregam sistemas fotocatalíticos à base de 

TiO2, empregam-no em suspensão com o intuito de disponibilizar maior área 

superficial para a reação e minimizar a resistência à transferência de massa. No 

entanto, um problema relacionado ao uso do TiO2 em suspensão é a sua remoção do 

meio reacional ao final da reação fotocatalítica (BORGES et al., 2016). Neste sentido, 

é de fundamental importância o estudo de novos procedimentos para facilitar a 

remoção do TiO2 do meio reacional, seja por imobilização em outros materiais, por 

combinação com materiais magnéticos, entre outras estratégias.  

 

3.2.2. Ferritas 

 

As ferritas com estrutura espinélio possuem fórmula química geral M2+Fe2
3+O4 

onde M normalmente corresponde a um átomo divalente, como por exemplo Mn, Mg, 

Cd, Fe, Zn, Cu e Ni. A estrutura consiste de um arranjo cúbico empacotado contendo 

32 ânions óxido. Em uma única célula cristalina, são encontrados 64 sítios tetraédricos 

e 32 octaédricos (KHARBANDA et al., 2019).  

As células unitárias das ferritas com estrutura espinélio contêm dois tipos de 

sítios: tetraédricos (sítios A), em que os cátions se localizam no centro de um tetraedro 

coordenando-se a ânions óxidos, localizados nos vértices desse tetraedro e os sítios 

octaédricos (sítios B), em que os ânions óxidos ocupam os vértices de um octaedro 

(KHARBANDA et al., 2019).  

Uma forma mais geral de se representar a estrutura ferrita 

é ὓ ὊὩ ὓ ὊὩ ὕ . Quando ŭ = 1, tem-se um espinélio dito normal ao 

passo que, quando ŭ = 0, a estrutura é do tipo espinélio inverso ou invertido. Quando 

0< ŭ<1, diz-se que o espinélio é misto. Ressalta-se que as propriedades magnéticas 

e elétricas das ferritas são função da distribuição dos cátions entre os sítios tetra e 

octaédricos (KHARBANDA et al., 2019).  
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A Figura 4 apresenta uma representação de uma ferrita com estrutura do tipo 

espinélio genérica. 

 

Figura 4: Célula unitária Me2+Me3+
2O4.  

Fonte : (TATARCHUK et al ., 2017). 

 

 Na ferrita normal, os cátions Fe3+ ocupam os sítios octaédricos e os íons M2+, 

os tetraédricos (exemplos típicos são CdFe2O4 e ZnFe2O4); nas ferritas invertidas, os 

cátions Fe3+ passam a ocupar os sítios tetraédricos e octaédricos na mesma 

proporção, enquanto os cátions M2+ ocupam somente os sítios octaédricos (exemplos 

típicos são NiFe2O4 e Fe3O4); por fim, nas ferritas mistas, Fe3+ e M2+ ocupam 

aleatoriamente os sítios tetraédricos e octaédricos da estrutura (por exemplo, 

MnFe2O4) (MASUNGA et al., 2019). 

As propriedades magnéticas das ferritas são resultado da posição dos cátions 

na estrutura cristalina. A síntese do material é uma etapa essencial para controlar as 

propriedades magnéticas, ópticas e elétricas das estruturas, pois é, por meio da 

síntese que se determinam as características estruturais, como a distribuição dos 

cátions,  tamanho de partícula, microestrutura e os tipos de defeitos (ANDJELKOVIĹ 

et al., 2018).   

As ferritas com estrutura espinélio têm se mostrado eficientes no tratamento 

tanto de compostos orgânicos quanto inorgânicos presentes em água por meio da 

utilização da fotocatálise heterogênea devido ao seu tamanho nanométrico, às 

propriedades superparamagnéticas, elevada área superficial e estabilidade em meio 

ácido REDDY; YUN, (2016) CASBEER; SHARMA; LI, (2012). 
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As vantagens do uso das estruturas ferritas nos processos de fotocatálise 

heterogênea se devem ao fato de que possuem energia de band gap que as tornam 

capazes de absorver luz visível, com energia de, aproximadamente, 2,0 eV ou inferior. 

(CASBEER; SHARMA; LI, 2012). 

   

3.2.2.1. Ferrita de níquel (NiFe2O4) 

 
 O mineral trevorita é composto pela ferrita NiFe2O4 da série das magnetitas, 

onde seu elemento básico é o ferro (ALVES SAMPAIO; CALIXTO DE ANDRADE; 

RENATO PERDIGÃO PAIVA, [s.d.])   

A ferrita de níquel apresenta estrutura espinélica inversa, em que metade dos 

cátions Fe3+ ocupam sítios tetraédicos e a outra metade, sítios octaédricos ao passo 

que os cátions Ni2+ ocupam apenas sítios octaédricos (SURESH KUMAR et al., 2016).

 A NiFe2O4, cuja estrutura é apresentada na Figura 5, possui comportamento 

ferrimagnético; os spins antiparalelos dos elétrons desemparelhados do Fe3+ dos 

sítios tetraédricos e octaédricos se cancelam de modo que resta apenas a 

contribuição dos spins dos elétrons desemparelhados do Ni2+ em sítios octaédricos 

(CARVALHO; FIGUEIREDO, 2013).  

 

 

Figura 5: Estrutura  cristalina  da ferrita de níquel.  
Fonte:  (TAMERD et al ., 2020). 
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A NiFe2O4 pode apresentar comportamento ferrimagnético, paramagnético ou 

superparamagnético, dependendo do tamanho e da forma das partículas (KHAIRY; 

GOUDA, 2015). Nos materiais paramagnéticos, os dipolos magnéticos se orientam 

aleatoriamente, porém, com a aplicação de um campo magnético externo, a 

magnetização da amostra ocorre na mesma direção do campo aplicado, resultando 

em forças atrativas (MARTINS; TRINDADE, 2012). Os materiais ferrimagnéticos, por 

sua vez, possuem dois tipos de íons magnéticos, que se orientam de forma 

antiparalela.   

Quando a nanopartícula apresenta tamanho inferior a determinado valor crítico 

(de 3 a 50 nm), o material ferrimagnético adquire propriedades superparamagnéticas 

(ZHOU et al., 2020). O material superparamagnético, quando submetido a um campo 

magnético, tem seu momento magnético global alinhado na direção do campo, porém, 

quando o campo magnético diminui a zero, o momento magnético do material retorna 

a zero de imediato (STANICKI et al., 2015). 

As propriedades da NiFe2O4 como dureza, elevada coercividade e 

magnetização são influenciadas pela composição química, microestrutura e tamanho 

dos cristalitos, parâmetros estes que podem ser controlados na síntese do material 

(CARVALHO; FIGUEIREDO, 2013). 

 Dentre os métodos utilizados para a síntese da ferrita de níquel, podem-se citar 

o citrato gel, a coprecipitação, reação por combustão, método de Pechini e sol-gel 

(HOYOS et al., 2013). A ferrita de níquel pode ser utilizada como sensor de gás, fluido 

magnético, em dispositivos micro-ondas, catalisadores e em materiais fotomagnéticos 

(ANDJELKOVIĹ et al., 2018). 

 

 3.2.3. Estrutura core@shell NiFe2O4@TiO2 

  

 Partículas core@shell são nanomateriais compostos por um material interno, 

ou seja, um núcleo denominado core e o material externo, uma casca, denominada 

shell. Na nota­«o utilizada, o ñ@ò representa a estrutura core shell (FENG et al., 2019), 

onde primeiro representa-se o material do núcleo seguido pela notação @ e então o 

material da casca. 

As nanopartículas core@shell se destacam pela sua praticidade e diversidade 

de aplicações, podendo ser utilizadas em fotocatálise, na detecção de células 

cancerosas, usos biomedicinais e na liberação de fármacos. As propriedades 
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químicas e físicas da estrutura core@shell podem ser ajustadas por meio da 

modificação do tamanho e da espessura da casca e do núcleo (KARMAKAR et al., 

2018). 

 O TiO2 é utilizado como fotocatalisador em sua forma pura no tratamento de 

águas e efluentes devido a diversos fatores como sua elevada área superficial e boa 

dispersão, no entanto apresenta dificuldades na reciclagem para reuso (ARIEF; 

STIADI; RIZAL, 2012). 

 Dada a dificuldade de recuperação do TiO2, incorporá-lo a nanopartículas 

magnéticas pode resolver o problema da reciclagem e recuperação do mesmo 

diminuindo assim os impactos negativos de seu uso. Tais nanocompósitos podem 

apresentar elevada mobilidade e eficiência, alta área de contato com os efluentes e 

fácil recuperação por meio da utilização de campos magnéticos (HUNG; THANH, 

2011). 

 Buscando contornar o problema da recuperação do TiO2, pesquisadores 

buscam imobilizá-lo em substratos como minerais não metálicos, porém tal 

imobilização reduz a eficiência do fotocatalisador, pois diminui a área de superfície. 

Já se utilizaram também óxidos de ferro, porém esses não se mostraram estáveis de 

modo que a separação magnética não se mostrou útil.  

A NiFe2O4 possui estabilidade química, térmica, propriedades magnéticas e 

área superficial elevada, o que a torna uma excelente candidata com elevado 

potencial para suporte magnético (TAN et al., 2012). 

No entanto, a formação do core@shell apresenta desvantagens, como o 

fenômeno de foto-dissolução, que pode gerar reação de interação entre a casca de 

TiO2 e o núcleo de ferrita e também a baixa fotoatividade resultante da baixa 

cristalinidade do TiO2 (RANA et al., 2005). A combinação de TiO2 com ZnFe2O4 se 

mostrou útil na redução da energia de band gap do material, aumentando a 

capacidade fotocatalítica sob luz visível (ARIEF; STIADI; RIZAL, 2012). 

Na produção de hidrogênio por eletrólise fotocatalítica, a energia de band gap 

da estrutura NiFe2O4@TiO2 foi reduzida quando comparada a do TiO2 puro, e a 

presença da NiFe2O4 diminuiu a taxa de recombinação elétron-lacuna. Esse processo 

baseia-se na divisão de água em moléculas de hidrogênio e oxigênio pela incidência 

de luz, resultando na ionização de materiais semicondutores, promovendo elétrons 

para a banda de condução e gerando buracos na banda de valência; os elétrons e os 
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buracos formados são os responsáveis pela divisão da água em moléculas de 

hidrogênio e oxigênio (KIM et al., 2013) 

Fuziki (2019), utilizando CoFe2O4@TiO2 na redução fototocatálitica de selênio, 

observou que a maioria dos catalisadores apresentavam valores de band gap 

compreendidos entre 2,31 e 3,2 eV, que consistem nos extremos da CoFe2O4 e do 

TiO2, respectivamente. Após apenas 2 min de exposição à radiação, a remoção de Se 

(IV) foi de até 99,1%. 

 

3.3. MÉTODO DOS PRECURSORES POLIMÉRICOS  

 
 Um dos métodos que podem ser utilizados para a síntese de ferritas é o método 

dos precursores poliméricos, também conhecido como método de Pechini, que foi 

desenvolvido por Maggio Pechini em 1967 (PECHINI, 1967). Trata-se de um processo 

sol-gel modificado, desenvolvido para metais que, devido a equilíbrio desfavorável de 

hidrólise, não podem ter seus respectivos óxidos adequadamente sintetizados pelo 

método sol-gel convencional (MOHASSEL et al., 2018).  

O método de Pechini possui vantagens perante outras metodologias de síntese, 

como simplicidade, baixo custo e o fato de não requerer equipamentos sofisticados 

nem emprego de temperaturas muito elevadas (SANTIAGO BAUTISTA et al., 2018). 

Por meio deste método, pode-se preparar compostos com elevada pureza, boa 

homogeneidade e partículas de tamanho em escala nanométrica.  

O esquema da reação do método de Pechini modificado é ilustrado na Figura 

6. 
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Figura 6:  Esquema de reações do método de Pechini  modificado .  
Fonte: NERIS, (2014). 

 

Esse método pode apresentar algumas modificações; o método de Pechini 

modificado empregado nesse trabalho se baseia na formação de um quelato metálico 

em solução aquosa com um ácido Ŭ-hidrocarboxílico, como por exemplo ácido cítrico. 

A adição subsequente de etilenoglicol (um poliálcool) e aquecimento do sistema 

reacional a temperaturas moderadas (reação endotérmica) promove a reação de 

polimerização (poliesterificação) com o citrato metálico,de modo a gerar uma resina 

polimérica viscosa, que apresenta homogeneidade na dispersão dos cátions 

metálicos; a parte orgânica, após tratamento térmico adequado, é eliminada, gerando 

o composto desejado (HOYOS et al., 2013). 

 

 

3.4. MÉTODO DA PRECIPITAÇÃO QUÍMICA A PARTIR DE  8-

HIDROXIQUINOLINATOS 

 
 A 8-hidroxiquinolina (8-HQ) possui fórmula C9H7NO (VOGEL, 1981), conhecida 

também como 8-quinolinol. Trata-se de um sólido com coloração que varia de branco 

a marrom-claro, inodoro, classificado como uma quinolinona derivada da planta 

Sebastiana Comiculata mostrada na Figura 7. 
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Figura 7: Sebastiana Comiculata . 
Fonte: ipernity.com  

 

A 8-HQ possui dois átomos coordenantes (Figura 8): o nitrogênio do anel 

quinolínico e o oxigênio fenólico. Dessa forma, a 8-HQ atua como ligante bidentado, 

podendo formar complexos com os mais diversos metais (SILVA et al., 2018) . 

 

 

Figura 8: Fórmula estrutural da 8 -hidroxiquinolina.   
Fonte: Autoria própria ( 2019). 

 
A 8-HQ é um complexante que possui apenas um hidrogênio que pode ser 

deslocado; diz-se, então, que se trata de um ligante monoprótico; possui também um 

nitrogênio heterocíclico, formando um anel de cinco membros com o íon metálico, 

como mostra a Figura 9 (ALMEIDA; EIRAS, 2011) 
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Figura 9: Anel formado entre o complexante e o íon metálico.  

Fonte: Autoria própria  (2019). 

 

Devido à proximidade entre o grupo hidroxila e o nitrogênio na molécula da 8-

HQ, ocorre a formação de complexos com íons metálicos. A característica de ligante 

bidentado da 8-HQ gera a necessidade de duas moléculas para formação de 

complexo tetra coordenados e de três moléculas de 8-HQ para complexos 

hexacoordenados e assim por diante (AL-BUSAFI; SULIMAN; AL-ALAWI, 2014). 

Durante a síntese de complexos, o controle do pH se mostra muito importante, 

pois alguns íons metálicos apresentam precipitação em valores de pH bem definidos, 

como mostra a Tabela 1 (VOGEL, 1981). 

 

 

Tabela 1: Intervalo de pH da precipi tação de elementos  metálicos . Fonte: Vogel, 1981.  

Metal  

pH 

Metal  

pH 

Início da 

precipitação 

Precipitação 

completa 

Início da 

precipitação 

Precipitação 

completa 

Alumínio 2,9 4,7-9,8 Manganês 4,3 5,9-9,5 

Bismuto 3,7 5,2-9,4 Molibdênio 2,0 3,6-7,3 

Cádmio 4,5 5,5-13,2 Níquel 3,5 4,6-10,0 

Cálcio 6,8 9,2-12,7 Titânio 3,6 4,8-8,6 

Chumbo 4,8 8,4-12,3 Tório 3,9 4,4-8,8 

Cobalto 3,6 4,9-11,6 Tungstênio 3,5 5,0-5,7 

Cobre 3,0 >3,3 Urânio 3,7 4,9-9,3 

Ferro (III) 2,5 4,1-11,2 Vanádio 1,4 2,7-6,1 

Magnésio 7,0 >8,7 Zinco 3,3 >4,4 

 

As fórmulas moleculares dos compostos formados pela 8-HQ são 

representados por M(C9H6ON)n onde n equivale à carga do íon metálico Mn+ 

(VOGEL,1981). A 8-HQ é um quelante conhecido por sua utilização em reações de 
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precipitação devido à geração de precipitados estáveis e com estequiometria definida 

(ZOREL et al., 2000). 
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4. MATERIAIS E MÉTODOS 

  
A Figura 10 apresenta um fluxograma contendo todas as etapas que foram 

desenvolvidas neste trabalho. 

 

Figura 10: Flux ograma das atividades.   
Fonte: Autoria própria (2019).  
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4.1. SÍNTESE DOS FOTOCATALISADORES NiFe2O4@TiO2 

Os reagentes necess§rios para a s²ntese dos fotocatalisadores est«o 

especificados na Tabela 2. 

 
Tabela 2: Reagentes utilizados na síntese dos fotocatalisadores NiFe 2O4@TiO2. Fonte: Autoria 

própria (2019).  

Reagentes  Fórmula Química  Fabricante  Pureza (%)  Massa molar 
(g mol -1) 

Ácido cítrico anidro  C6H8O7 Neon 99,9 192,14 

Etilenoglicol  C2H6O2 Neon 99,9 62,07 

8-hidroxiquinolina  C9H7NO Vetec 100,0 145,16 

Ácido acético  CH3COOH Neon 99,0 60,05 

Solução aquosa de 
amônia  

NH4OH Neon 28-30% 35,05 

Nitrato de ferro 
nonahidratado  

Fe(NO3)3.9H2O Sigma-Aldrich 98,8 404,00 

Nitrato de níquel 
hexahidratado  

Ni(NO3)2.6H2O Neon 99,4 290,81 

Isopropóxido  de 
titânio  

C16H36O4Ti Sigma-Aldrich 97,0 340,32 

 

As nanopartículas de NiFe2O4 (material core) foram recobertas por TiO2 

(material shell), formando um sistema core shell NiFe2O4@TiO2. A deposição do 

material shell na superfície do material core se deu pelo mesmo método de obtenção 

do respectivo material core.  

Dessa forma, para as ferritas que foram sintetizadas pelo m®todo dos 

precursores polim®ricos, o m®todo de obten­«o do TiO2 em sua superf²cie foi o de 

precursores polim®ricos, enquanto que as ferritas sintetizadas pelo m®todo de 

coprecipita­«o qu²mica foram recobertas por meio do m®todo de coprecipita­«o 

qu²mica. 

 
4.1.1. Síntese de NiFe2O4 pela rota da coprecipitação química de 8-hidroxiquinolinatos 

 
A Figura 11 apresenta o fluxograma contendo as etapas conduzidas na 

metodologia de síntese pela rota da coprecipitação química de 8-hidroxiquinolinatos. 
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Figura 11: Fluxograma da síntese pelo método da 8 -HQ. 

Fonte: Autoria própria (2019).  
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 Para a obtenção da NiFe2O4 pelo método da coprecipitação química de 8-

hidroxiquinolinatos, foram preparadas inicialmente duas soluções. 

A solução I foi preparada em béquer de 500 mL, em que se diluiu a 8-HQ P.A. 

em ácido acético (CH3COOH) PA sob agitação constante. A solução II foi preparada 

em béquer de 250 mL em que nitrato de ferro III nonahidratado (Fe(NO3)3.9H2O) e  

nitrato de níquel II hexahidratado (Ni(NO3)2.6H2O) foram diluídos em água destilada 

na proporção estequiométrica, ou seja, proporção molar Ni:Fe = 1:2. 

Adicionou-se a solução I à solução II sob agitação e adicionou-se ácido nítrico 

para dissolução do precipitado formado. Na sequência, elevou-se lentamente o pH da 

mistura, por meio da adição de solução aquosa de amônia, até atingir o valor de pH 

8,0. A solução permaneceu sob agitação por 30 min, e, em seguida, permaneceu em 

repouso durante 2 h para a digestão do precipitado. O pH da mistura foi elevado 

buscando-se atingir os valores de pH de precipitação apresentados na Tabela 1. 

A ilustração do sistema que foi utilizado na síntese pelo método da 8-HQ é 

apresentado na Figura 12.  

 

Figura 12: Sistema  de obtenção da  NiFe2O4 pelo método  da 8-hidroxiquinolina . 
Fonte: Autor ia própria  (2019). 

 

O sistema foi composto por um béquer em que a solução foi mantida sob 

agitação, e o valor do pH foi monitorado por medidor de pH portátil, enquanto NH4OH 
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era adicionado lentamente. O béquer continha a mistura das soluções I e II e utilizou-

se bomba peristáltica com vazão de 5 mL min-1 para adição da solução aquosa de 

amônia, responsável pela elevação do pH. 

 Posteriormente à digestão, o precipitado foi filtrado e então, seco em estufa a 

55 ºC durante 24 h. Após a secagem, o precipitado foi macerado em almofariz e pistilo, 

armazenado e encaminhado para análise de TG-DTA. Pré-calcinou-se o precipitado 

a 400°C com razão de aquecimento de 1 ºC min-1 e manteve-se a temperatura final 

durante 2,5 h; após o resfriamento do pré-calcinado, calcinou-se o precipitado nas 

temperaturas de 500, 700 e 900 ºC com razão de aquecimento de 5 ºC min-1 e tempo 

de calcinação na temperatura final de 5 h. A pré-calcinação foi realizada com o objetivo 

de se promover uma combustão lenta da maior parte da matéria orgânica presente no 

precipitado de forma que não fossem gerados pontos quentes que pudessem causar 

prejuízos à atividade fotocatalítica do material sintetizado. 

 

4.1.2. Síntese de NiFe2O4 pelo método dos precursores poliméricos 

 

Para a preparação da ferrita de níquel por meio do método dos precursores 

poliméricos, também conhecido como rota do complexo polimerizável ou método de 

Pechini adaptado, prepararam-se separadamente soluções aquosas de nitrato de 

ferro III nonahidratado (Fe(NO3)3.9H2O) e de nitrato de níquel II hexahidratado 

(Ni(NO3)2.6H2O), que foram misturadas à temperatura ambiente de forma que a 

proporção molar Ni:Fe fosse a estequiométrica, ou seja, 1:2. A essa solução, 

adicionou-se uma solução de ácido cítrico (AC) na proporção molar AC:cátions 

metálicos de 3:1; o valor de pH da solução foi corrigido para 4,0 utilizando-se NH4OH 

e o sistema foi aquecido a 60 ºC, mantendo-se a mistura sob agitação durante 30 min 

de modo que ocorresse a complexação dos cátions metálicos Ni2+ e Fe3+ na estrutura 

do AC.  

Em seguida, a temperatura do sistema reacional foi elevada a 90 ºC e 

adicionou-se à mistura etilenoglicol PA (EG) em uma proporção molar AC:EG de 3:2. 

Após a adição do EG, a mistura permaneceu sob agitação constante e vigorosa até a 

formação de uma resina polimérica.  

A Figura 13 apresenta o fluxograma das atividades realizadas na síntese do 

core shell pelo método dos precursores poliméricos. 
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Figura 13: Fluxograma da síntese pelo método d os precursores poliméricos . 

Fonte: Autoria própria (2019).  
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 A Figura 14 mostra o sistema reacional que foi empregado na síntese da ferrita 

de níquel pelo método dos precursores poliméricos, em que o béquer contendo a 

mistura reacional foi aquecido por banho de glicerina de forma a se obter maior 

homogeneidade térmica durante a síntese. 

 

 

Figura 14: Sistema de obtenção da  NiFe2O4 pelo método dos precursores poliméricos . 
Fonte: Autoria própria  (2019). 

 
 Secou-se a resina (polímero) obtida por este método em estufa por 12 h a 

110 ºC para eliminação de água. Na sequência, o polímero foi tratado termicamente, 

nas mesmas condições do complexo obtido pelo método da 8-HQ, ou seja, pré-

calcinação (400 °C; 2,5 h; 1 °C min-1) e calcinado nas temperaturas de 500, 700 e 900 

ºC com razão de aquecimento de 5 ºC min-1 e tempo de calcinação na temperatura 

final de 5 h. 

 

4.1.3. Síntese do citrato de titânio e gravimetria 

 
 As estruturas de NiFe2O4 foram recobertas por TiO2, material tradicionalmente 

empregado como fotocatalisador nas mais diversas reações que utilizam radiação UV, 

dando origem, dessa forma, ao material core shell NiFe2O4@TiO2. Com este 

propósito, inicialmente preparou-se uma solução aquosa de citrato de titânio a partir 

do reagente isopropóxido de titânio ï TiC12H28O4. Os reagentes isopropóxido de titânio 

e AC foram misturados à temperatura ambiente em proporção molar AC:Ti4+ de 3:1 e 

então adicionou-se água destilada de forma a avolumar para 1 L. A solução foi 

https://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/aldrich/427675?lang=en&region=US
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aquecida a 80 ºC e mantida, sob vigorosa agitação, até se obter um sistema 

homogêneo. Após resfriamento, a solução foi filtrada em papel filtro para eliminação 

de precipitados e armazenada em frasco de vidro protegido da luz. 

 Visto que, durante a síntese do citrato de titânio, pode haver perdas do 

elemento metálico, realizou-se uma análise gravimétrica com o intuito de se inferir a 

real concentração do elemento titânio na solução aquosa de citrato de titânio. Para 

tanto, inicialmente 3 cadinhos de porcelana foram calcinados em forno mufla a 900 ºC 

por 2 h com razão de aquecimento de 10 ºC min-1. Após a calcinação e resfriamento, 

a massa dos cadinhos foi determinada em balança analítica. Na sequência, 1 mL da 

solução aquosa de citrato de titânio foi pipetado em cada um dos 3 cadinhos, que 

foram então novamente calcinados nas mesmas condições empregadas na 

calcinação dos cadinhos vazios. Após esse procedimento e resfriamento, os cadinhos 

foram novamente pesados em balança analítica. A diferença das massas dos 

cadinhos após as duas calcinações corresponde à massa de TiO2. Dessa forma 

quantificou-se, em um procedimento em triplicata, a concentração real de titânio na 

solução aquosa de citrato de titânio. 

 
4.1.4. Síntese das estruturas core shell NiFe2O4@TiO2 

 
 
 Para o recobrimento do material core por meio do método dos precursores 

poliméricos, a ferrita NiFe2O4 foi adicionada a uma solução aquosa de citrato de 

titânio, à temperatura ambiente, em béquer para obtenção de uma suspensão, que foi 

sonicada em cuba ultrassônica por 3 min para desaglomeração das partículas. 

Salienta-se que o volume adicionado de solução de citrato foi tal que permitisse a 

obtenção de uma proporção mássica final NiFe2O4:TiO2 de 1:1. Na sequência, 

adicionou-se, à solução, EG na proporção molar AC:EG de 3:2 e elevou-se a 

temperatura a 90 ºC e manteve-se até a formação de uma resina polimérica, 

utilizando-se o mesmo aparato experimental apresentado na Figura 11. Após a 

formação da resina, o material foi seco em estufa a 110 ºC por 12 h e então calcinado 

empregando-se o mesmo tratamento térmico utilizado na obtenção do respectivo 

material core. 

Por exemplo, para a ferrita de níquel obtida por meio do método dos 

precursores poliméricos e calcinada a 900 ºC, o recobrimento com TiO2 também se 

deu por meio de calcinação do conjunto NiFe2O4@resina a 900 ºC para obtenção do 
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fotocatalisador NiFe2O4@TiO2, que recebeu a denominação NF@Ti - PP900, em que 

NF@Ti simboliza o material core shell NiFe2O4@TiO2, PP o método empregado, ou 

seja precursores poliméricos e 900 representa a temperatura de calcinação do 

conjunto (900 ºC). Dessa forma, pelo método dos precursores poliméricos, foram 

obtidos três fotocatalisadores: NF@Ti - PP500, NF@Ti - PP700 e NF@Ti ïPP900. 

Para a obtenção dos fotocatalisadores core shell por meio do método da 8-HQ, 

preparou-se uma solução contendo 8-HQ, dissolvida em ácido acético e isopropóxido 

de titânio; após realizou-se a análise gravimétrica empregando-se a mesma 

metodologia utilizada para a solução de citrato de titânio anteriormente descrita.  

A ferrita de níquel obtida pelo método da 8-HQ foi adicionada em béquer de 

600 mL juntamente com a solução de 8-HQ e isopropóxido de titânio, sob agitação 

manual. A suspensão foi preparada de modo que permitisse a obtenção de uma 

proporção mássica final NiFe2O4:TiO2 de 1:1.  O sistema foi sonicado em cuba 

ultrassônica por 3 min para desaglomeração das partículas. Em seguida, o pH da 

suspensão foi elevado, por meio da adição de solução aquosa de hidróxido de amônio, 

até atingir pH 7,5, e então manteve-se a suspensão em repouso por 2 h para a 

digestão do precipitado; na sequência, filtrou-se a suspensão para separação do 

precipitado, que foi seco em estufa por 12 h a 55 °C. Assim como para o método dos 

precursores poliméricos, o tratamento térmico empregado para obtenção dos 

materiais core shell pelo método da 8-HQ foi o mesmo utilizado na síntese do 

respectivo material core. Dessa forma, três fotocatalisadores foram preparados pelo 

método da 8-HQ: NF@Ti ï 8HQ500, NF@Ti - 8HQ700 e NF@Ti ï 8HQ900. 

 

4.2. CARACTERIZAÇÕES DOS FOTOCATALISADORES  

4.2.1. Análise térmica  

 
 As técnicas de análise térmica foram empregadas neste trabalho com o objetivo 

de se avaliar a decomposição térmica oxidativa dos precursores das ferritas de níquel 

(resina no caso do método dos precursores poliméricos e complexo para o método da 

8-HQ). As análises foram conduzidas em equipamento TA Instruments SDT Q600 na 

Central de Análises da UTFPR câmpus Pato Branco. Aproximadamente 10 mg de 

amostra foram aquecidas em porta amostra de Ŭ-Al2O3 da temperatura ambiente a 

900 ºC à razão de 20 ºC min-1 em atmosfera de ar sintético à vazão de 100 mL min-1. 
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4.2.2.  Difratometria de raios X (DRX) e refinamento de Rietveld 
  

 A difratometria de raios X foi utilizada neste trabalho com o intuito de se analisar 

as fases obtidas para as ferritas de níquel e também para as estruturas core shell 

NiFe2O4@TiO2 sintetizadas pelo método dos precursores poliméricos e da 8-HQ. Os 

difratogramas foram registrados por difratômetro Rigaku, modelo Miniflex 600 (40 kV 

e 15 mA), com radia­«o de cobre (CuKŬ ɚ=1,5418 Å) em intervalo de ângulo de Bragg 

de 3ºÒ2ɗÒ90º com passo de 0,02º e tempo de contagem fixo de 2 s por passo em 

modo semi-contínuo (step scan). As análises foram conduzidas na Central de Análises 

da UTFPR câmpus Pato Branco. 

 As fases foram indexadas por meio da comparação dos dados experimentais 

com o banco de dados ICSD (Inorganic Crystal Structure Database). Modelaram-se 

os dados pelo método conhecido como refinamento de Rietveld (RIETVELD, 1969), 

que consiste em comparar o difratograma experimental registrado com um 

difratograma teórico simulado por meio da introdução direta de dados cristalográficos, 

como simetria do grupo espacial, posições atômicas e parâmetros de rede. O 

refinamento se dá pela minimização da soma dos quadrados da diferença entre a 

intensidade registrada e a intensidade calculada pelo modelo para cada ponto do 

difratograma (método dos mínimos quadrados) (SANTOS et al., 2011). O refinamento 

dos difratogramas pelo método de Rietveld foi útil neste trabalho para a aquisição de 

informações cristalográficas referentes às fases obtidas (parâmetros de rede, 

ocupação de oxigênio na rede cristalina, deformações da célula unitária, entre outras) 

e quantificação das diferentes fases observadas. O refinamento foi realizado com o 

auxílio do programa GSAS. 

 

 4.2.3. Espectrometria de Fluorescência de raios X por dispersão em comprimento de 

onda (WD-FRX) 

  

 A técnica de WD-FRX foi empregada com o intuito de se determinar a 

composição química global dos fotocatalisadores core shell NiFe2O4@TiO2. As 

amostras foram analisadas na forma de pastilhas em equipamento Rigaku ZSX 

Primus II, em modo de varredura rápida (EZ ANALYZE) do Boro ao Urânio, no 
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Complexo de Laboratórios Multiusuários (C-LABMU) da Universidade Estadual de 

Ponta Grossa (UEPG). 

 

4.2.4. Espectroscopia na região do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) 

  

Com o intuito de se determinar os grupamentos superficiais das ferritas de 

níquel e dos fotocatalisadores NiFe2O4@TiO2, empregou-se a técnica FTIR. As 

análises foram conduzidas em equipamento Perkin Elmer Frontier, na faixa de número 

de onda 4000 a 400 cm-1, resolução de 1 cm-1 e número de acumulações igual a 32, 

por transmitância, utilizando-se pastilhas de KBr (proporção mássica amostra: KBr = 

1:99). As análises foram realizadas na Central de Análises da UTFPR câmpus Pato 

Branco. 

 

4.2.5. Microscopia eletrônica de varredura com detectores de energia dispersiva de 

raios X (MEV-EDS)  

  

 Empregou-se o MEV, neste trabalho, com o objetivo de se analisar a morfologia 

dos fotocatalisadores core shell NiFe2O4@TiO2; já o uso da técnica dos detectores de 

energia dispersiva de raios X possibilitou a inferência da distribuição espacial dos 

elementos Ni, Fe e Ti na superfície das amostras. As análises foram realizadas em 

microscópio eletrônico de varredura com emissão de campo TESCAN modelo Mira 3 

LM, no Complexo de Laboratórios Multiusuários (C-LABMU) da Universidade Estadual 

de Ponta Grossa (UEPG). As amostras em pó foram depositadas em fitas de carbono 

e previamente metalizadas com uma camada de ouro de aproximadamente 3 nm. 

 

4.2.6. Espectroscopia de reflectância difusa na região do ultravioleta-visível (DRS UV-

Vis) 

Análises de DRS foram realizadas em espectrofotômetro UV-Vis Cary 50 Conc 

(Varian, Inc.) equipado com acessório de reflectância difusa BarrelinoTM (Harrick 

Scientific, Inc.) no Complexo de Laboratórios Multiusuários (C-LABMU) da 

Universidade Estadual de Ponta Grossa (UEPG). O objetivo da utilização da técnica 

foi determinar o espectro de absorção das ferritas e das amostras core shell e, 

consequentemente, estimar a energia de band gap das mesmas. Os dados 

fornecidos pelo equipamento contemplam a absorbância como função do 
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comprimento de onda, que podem ser transformados em valores de reflectância por 

meio da Equação 5: 

R=10-A                 (5) 

   Onde A é a absorbância e R, a reflectância. 

 A apresentação dos espectros se deu pela utilização da função de Schuster-

Kubelka-Munk (SKM), expressa na Equação 6: 

                        

F(R)= 
╡

 Ȣ╡
                         (6) 

  

 Onde F(R) é a função de Schuster-Kubelka-Munk. 
 

A Tabela 3 resume as análises de caracterização a que os diferentes materiais 

foram submetidos.  

 

 

Tabela 3: Análises de caracterização dos diferentes materiais obtidos.  Fonte: Autoria própria 
(2019). 

Análise de caracterização  Polímero e Complexo  NiFe2O4 NiFe2O4@TiO2 

DRX 
 

X X 

FRX 
  

X 

FTIR 
 

X X 

MEV-EDS 
  

X 

Análise Térmica  X 
  

DRSïUV Vis  
 

X X 

 
 
4.3. TESTES DE DESCONTAMINAÇÃO FOTOCATALÍTICA DE ARSÊNIO EM MEIO 

AQUOSO 

4.3.1. Sistema reacional 

  
A metodologia utilizada para os testes fotolíticos e fotocatalíticos se baseou no 

trabalho de FONTANA et al. (2018). Empregou-se uma solução padrão de As (III) para 

os testes e para preparação da curva de calibração. A concentração inicial da solução 

de As (III) foi de 200 µg L-1 preparada a partir do padrão e a concentração de 

fotocatalisador NiFe2O4@TiO2 foi de 1 g L-1. O pH do meio reacional utilizado foi 
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neutro, pois as espécies de As(III) são neutras na faixa de pH de 3 a 9 (LEE et al., 

2015) e, dessa forma, provavelmente, não há diferença expressiva na atração de As 

(III) na superfície dos fotocatalisadores, havendo adsorção semelhante nos sítios 

nesta faixa de pH (FONTANA et al., 2018).  

Para a condução dos ensaios de fotólise e fotocatálise heterogênea, com o 

objetivo de se avaliar o desempenho fotocatalítico das estruturas core shell 

NiFe2O4@TiO2 na descontaminação de As (III) em meio aquoso, empregou-se um 

reator em batelada com capacidade para 500 mL, sistema de refrigeração por banho 

termostático com água (Solab, Modelo SL-152/10) e oxigenação por bomba de ar.  

O reator, apresentado na Figura 15, está instalado no Departamento de 

Engenharia Química da UTFPR câmpus Ponta Grossa (PG) onde as análises foram 

realizadas. Como fonte de radiação UV, utilizou-se lâmpada de vapor de mercúrio de 

250 W, sem o bulbo protetor. Já para os testes com radiação visível, empregou-se a 

mesma lâmpada, mas com bulbo de vidro. 

 

 
Figura 15: Esquema do a parato experimental utilizado para as rea­»es fotocatal²ticas. ñAò 
representa o reator batelada, ñBò, a sa²da para líquido d e resfriamento, ñCò, a l©mpada para 
radiação UV  ou visível  e ñDò, o suporte para a lâmpada.  

 

 

Para avaliação da adsorção de As na superfície dos fotocatalisadores, 2 mL de 

amostra foram retirados do meio reacional nos tempos de 0; 5; 10; 15; 20; 30 e 40 min 

com a fonte de radiação desligada. Decorrido o tempo destinado à adsorção, a fonte 

de radiação foi acionada e então foram retirados 2 mL de amostra nos tempos de 0; 

1; 3; 5; 10; 15; 20; 30; 45; 60 e 80 min. Para avaliação da eficiência da fotólise na 
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oxidação de As(III), empregou-se a mesma metodologia experimental da fotocatálise 

heterogênea, mas na ausência de fotocatalisador. 

 

4.3.2. Sistema de análise 

 

As amostras retiradas do meio reacional nos testes de fotólise, adsorção e 

fotocatálise foram centrifugadas a 5000 rpm, em centrífuga Excelsa Baby II 206-R, 

durante 5 min. Após este procedimento, 1 mL do sobrenadante foi retirado e 

completado para 10 mL com adição de 8 mL de HCl 10% (v/v) e 1 mL de solução 

tampão citrato pH 7, para garantir que o As (V) não se reduzisse a As (III). A 

determinação analítica do As foi conduzida por Espectrometria de Absorção Atômica 

com Geração de Hidretos (HGAAS) (Perkin Elmer, AAnalyst 700) utilizando o valor de 

365 nm como comprimento de onda. No sistema, utilizou-se o gás argônio (White 

Martins), HCl 10% (v/v) (agente carregador) e NaBH4 0,36% (agente redutor) em 

solução 0,05% de NaOH.  Além disso, foi construída uma curva analítica com 8 

pontos, nas concentrações de 0; 5; 10; 20; 30; 40 e 50 µg L-1.  

 

4.3.3. Reuso dos fotocatalisadores 

 

Uma das principais motivações para o emprego de nanopartículas magnéticas 

de ferritas de níquel como material core de fotocatalisadores é a sua relativa facilidade 

de separação do meio reacional após o término das reações por meio da operação 

unitária de separação magnética, o que possibilita o seu reúso. 

Para avaliação do reuso dos fotocatalisadores, foram realizados quatro reciclos 

(A, B, C e D) de 30 min cada com o fotocatalisador que apresentou o melhor 

desempenho da descontaminação de arsênio em meio aquoso, empregando-se a 

mesma metodologia já apresentada para os testes fotocatalíticos. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1. SÍNTESE DOS MATERIAIS 

  

No total, foram sintetizadas seis amostras core@shell, das quais tr°s foram 

preparadas pelo m®todo dos precursores polim®ricos e tr°s pelo m®todo de 

coprecipita­«o utilizando a 8-hidroxiquinolina como agente quelante. 

 

5.1.1. SÍNTESE DOS MATERIAIS NiFe2O4@TiO2 PELO MÉTODO DOS 

PRECURSORES POLIMÉRICOS 

 
As etapas da síntese da NiFe2O4 pelo método dos precursores poliméricos são 

apresentadas na Figura 16. 

 

 
Figura 16: Fotografias das etapas de síntese da NiFe 2O4 pelo métodos dos precursores 

poliméricos : a) nitrato de níquel, nitrato de ferro e ácido cítrico  da esquerda para a direita,  
respectivament e, dissolvidos em água ultrapura , b) complexação dos cátions  metálicos na 

estrutura do ácido cí trico , c) polímero , d) polímero calcina do.  
Fonte: Autoria própria (2020 ). 

 
As etapas do recobrimento da NiFe2O4 com TiO2 pelo método dos precursores 

poliméricos são apresentadas na Figura 17. 
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Figura 17: Fotografias das etapas de recobrimento  da NiFe 2O4 pelo métodos dos precursores 
poliméricos : a) preparação do citrato de titânio , b) sonicação da solução de citrato de titânio 
com a NiFe 2O4, c) processo d a polimerização , d) polímero , e) polímero seco , f) polímero pré -

calcinado , g) polímero calcinado macerado , h) amostra recoberta.  
Fonte: Autoria própria (2020).  

 

5.1.2. SÍNTESE DOS MATERIAIS NiFe2O4@TiO2 PELO MÉTODO DA 

COPRECIPITAÇÃO QUÍMICA DE 8- HIDROXIQUINOLINATOS 

 

As etapas da síntese da NiFe2O4 pelo método da coprecipitação química 

utilizando a 8-HQ como agente quelante são apresentadas na Figura 18. 

 

 

Figura  18: Fotografias das etapas de sín tese da NiFe 2O4 pelo métodos da coprecipitação 
química de 8 -hidroxiquinolinatos : a) 8-HQ dissolvida em ácido acético , b) processo de 

formação do complexo , c) filtração do complexo formado , d) compl exo filtrado preparado para 
secagem , e) complexo seco em estufa , f) complexo preparado para processo de pré -calcinação 

e calcinação , g) complexo calcinado , h) complexo calcinado macerado.  
Fonte: Autoria própria (2020).  
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As etapas do recobrimento da NiFe2O4 com TiO2 pelo método da coprecipitação 

química de 8-hidroxiquinolinatos são apresentadas na Figura 19. 

 

 

Figura 19: Fotografias das etapas de recobrimento da NiFe 2O4 pelo métodos da coprecipitação 
química de 8-hidroxiquinolinatos : a) isopropóxido de titânio e 8 -HQ dissolvidos em ácido 

acético , b) soni cação da solução de isopropóxido de titânio com 8HQ e as partículas NiFe 2O4,   
c) solução sonicada , d) processo de complexação , e) filtração do complexo , f) complexo 
filtrado preparado para processo de secagem , g) complexo preparado para processo de 

calcinação , h) amostra recoberta.  
Fonte: Autoria própria (2020).  

  
A Figura 20 apresenta os materiais core@shell NiFe2O4@TiO2 obtidos por 

ambos os métodos de síntese. 

 

Figura 20: Amostras core@shell  NiFe2O4@TiO2 obtidas pelos dois diferentes métodos de 
síntese : método dos precursores poliméricos e coprecipitação de 8 -hidroxiquinolinatos . 

Fonte: Autoria própria (2020).  

NF@Ti - PP500NF@Ti - PP500 NF@Ti - PP700NF@Ti - PP700 NF@Ti - PP900NF@Ti - PP900

NF@Ti - 8HQ500NF@Ti - 8HQ500 NF@Ti - 8HQ700NF@Ti - 8HQ700 NF@Ti - 8HQ900NF@Ti - 8HQ900
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Verifica-se que, de modo geral, as amostras apresentaram coloração marrom; 

as amostras calcinadas a 500 °C apresentaram coloração marrom mais clara quando 

comparadas com as amostras calcinadas a 700 °C; a amostra NF@Ti-PP900 

apresentou coloração levemente esbranquiçada possivelmente devido a um melhor 

recobrimento com TiO2, enquanto a amostra NF@Ti-8HQ900 apresentou coloração 

marrom escura semelhante à amostra NF@Ti-8HQ700. 

A Figura 21 demonstra o comportamento magnético de uma amostra core shell 

em água durante e após a aproximação de um imã. 

 
Figura 21: Demonstração do comportamento magn ético  de amostra  core shell  sintetizada  em 

que: a) suspensão de amostra em água  antes da aproximação do im ã, b) suspensão segundos 
após a aproximação do imã, c) amostra  se deslocando em direção ao imã, d) amostra 
totalmente atraída pelo imã, e) amostra segundos após a retirada do imã, f) amostra 
ressuspendendo -se na água  após a retirada do imã. Fonte: Autoria própria (2020).  

 

 Nota-se que, segundos após a aproximação do imã da suspensão de core shell 

em água, a amostra se deslocou atraída pelo magnetismo do imã. Foi necessário um 

intervalo de tempo extremamente pequeno para que praticamente toda a amostra 

fosse deslocada para a região em que o imã se encontrava. Após a retirada do 

mesmo, a amostra voltou a se ressuspender na água, deslocando-se novamente à 

posição inicial. 

 

5.2. CARACTERIZAÇÃO DOS CATALISADORES  

5.2.1. Análise Térmica 

  

 As curvas de Análise Termogravimétrica (TGA), Análise Térmica Diferencial 

(DTA) e Termogravimetria Derivada (DTG) referentes à resina polimérica precursora 
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dos materiais core NiFe2O4 sintetizados pelo método dos precursores poliméricos são 

ilustradas abaixo. A Figura 22 mostra as curvas TGA e DTG e a Figura 23, as curvas 

TGA e DTA.  

 

 

Figura 22: Curva s de TGA e DTG da resina polimérica precursora dos materiais core  NiFe2O4 
obtidos pelo método dos precursores poliméricos. Fonte: Autoria própria (2020).  

 

 
Figura 23: Curvas de TGA e DTA da resina polimérica precursora dos materiais core  NiFe2O4 
obtidos pelo método dos precursores poliméricos. Fonte: Aut oria própria (2020).  

  

Com base nos perfis das curvas de TGA e DTG, observam-se dois principais 

eventos de perda de massa: o primeiro, que resultou em uma perda de massa de 

53,31%, ocorreu entre as temperaturas de 148,40 e 243,69 °C, seguido por uma 

segunda perda de 21,80% de massa entre 351,74 e 437,63 °C.   
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A primeira região de perda de massa possivelmente está relacionada à perda 

de água visto que no perfil da curva de DTA, constata-se um evento endotérmico, 

centrado em 213,91 °C. A segunda perda de massa pode ser associada com um pico 

exotérmico no perfil de DTA situado em 401,93 °C, que possivelmente se refere à 

reação de combustão, em que há a queima do polímero. 

 Liu et al. (2012), ao realizarem análise de TG-DTA dos precursores poliméricos 

da NiFe2O4, observaram dois processos de perda: o primeiro, caracterizado por um 

pico exotérmico entre 30 e 210 °C, que os autores atribuíram à eliminação de solvente 

residual, e o segundo entre 240 e 390 °C, que os autores associaram com a 

decomposição dos polímeros, surfactantes e nitratos para formação dos óxidos, 

indicado por um intenso pico exotérmico. 

As curvas de TGA e DTG referentes à resina polimérica precursora dos 

materiais core shell NiFe2O4@TiO2 sintetizados pelo método dos precursores 

poliméricos são ilustradas na Figura 24 já a curva DTA da respectiva amostra é 

apresentada com a curva TGA na Figura 25. 

 

Figura 24: Curva s de TGA e DTG da resina polimérica precursora dos  materiais core  shell  
NiFe2O4@TiO2 obtidos pelo método dos precursores poliméricos. Fonte: Autoria própria (2020).  

 



 

 

62 

 
Figura 25: Curvas de TGA e DTA da resina polimérica precursora dos materiais core  shell  

NiFe2O4@TiO2 obtidos pelo  método dos precursores poliméricos. Fonte: Autoria própria (2020).  

 
A curva de TGA indica uma primeira região de perda de massa de 1,558% 

situada entre 26,75 e 75,24 °C, uma segunda região de perda de 9,302% situada entre 

75,24 e 199,45 °C, seguida por uma terceira região de 25,29% de perda de massa em 

temperaturas entre 199,45 e 433,41 °C e uma quarta região que apresentou 30,38% 

de perda de massa entre 433,41 e 538,05 °C. 

A curva DTG apresentou picos centrados em 56,19 °C, 157,33°C, 420,58 °C e 

442,72 °C, corroborando os dados obtidos na curva TGA. 

A curva DTA, por sua vez, indicou picos endotérmicos centrados em 69,42 °C 

e em 157,33 °C possivelmente devido à perda de água seguido por um intenso pico 

exotérmico em 490,20 °C, provavelmente associado com a perda de materiais voláteis 

e matéria orgânica por combustão. 

As curvas de Análise Termogravimétrica (TGA), Análise Térmica Diferencial 

(DTA) e Termogravimetria Derivada (DTG) referentes ao precipitado precursor dos 

materiais core NiFe2O4 sintetizados pelo método de coprecipitação química são 

ilustradas nas Figuras a seguir. A Figura 26 apresenta as curvas TGA e DTG enquanto 

a Figura 27 reporta as curvas TGA e DTA para a amostra. 
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Figura 26: Curva s de TGA e DTG do precipitado precursor dos materiais core  NiFe2O4 obtidos 

pelo método de coprecipitação química. Fonte: Autoria própria (2020).  

 

 
Figura 27: Curvas de TGA e DTA d o precipitado precursor dos materiais core  NiFe2O4 obtidos 

pelo método de coprecipitação química. Fonte: Autoria própria (2020).  

 
 A análise da curva de TGA do precipitado obtido por coprecipitação química 

indica que a primeira região de perda de massa tem início em 68,43 °C e estende-se 

até 143,30 °C, resultando em uma perda de massa de 19,16%. A segunda região 

inicia-se em 143,30 °C e finaliza-se na temperatura de 171,38 °C, levando a uma 

perda de massa de 6,049%. A terceira região está compreendida entre 171,38 e 

224,12 °C e resultou em uma perda de massa de 10,56%. A última região, por sua 

vez, foi identificada entre as temperaturas de 291,33 e 373,01 °C, conferindo uma 

perda de massa de 39,91%. Os picos de DTG correspondentes centram-se em 

111,01 °C, em 164,89 °C, em 194,20 °C e em 323,70 °C, respectivamente. 

A curva de DTA apresenta um pico endotérmico em 121,41°C possivelmente 

relacionado à perda de água, seguido de picos exotérmicos centrados nas 
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temperaturas de 184,75 °C e 354,90 °C, sendo o segundo pico exotérmico o mais 

intenso. Os picos exotérmicos possivelmente são resultado da eliminação de materiais 

voláteis, matéria orgânica e excesso de 8-HQ.  

Em análises térmicas realizadas em precursores de NiFe2O4 sintetizados pelo 

método de coprecipitação utilizando citrato como agente quelante, Gibin (2016) 

registrou três etapas de decomposição: a primeira, referente à desidratação 

observada em temperaturas inferiores a 77 °C, a segunda, associada com a 

decomposição de matéria orgânica, entre 77 e 144 °C e a terceira, atribuída à 

cristalização que resultou no produto final, em temperaturas compreendidas entre 144 

e 362 °C. 

 As etapas observadas neste trabalho e no trabalho de Gibin (2016) se 

assemelham, apesar de haver sutis diferenças nas temperaturas em que as perdas 

de massa são registradas, o que pode estar relacionado às diferenças de reagentes 

utilizados durante a síntese. Dentre as similaridades, ambos os trabalhos reportam 

uma etapa inicial de desidratação e uma etapa final de decomposição em 

temperaturas semelhantes. 

As curvas de Análise Termogravimétrica (TGA), Análise Térmica Diferencial 

(DTA) e Termogravimetria Derivada (DTG) referentes ao precipitado precursor dos 

materiais core shell NiFe2O4@TiO2 sintetizados pelo método de coprecipitação 

química são ilustradas nas Figuras a seguir. As curvas TGA e DTG são apresentadas 

na Figura 28 e as curvas TGA e DTA são ilustradas na Figura 29. 

 

Figura 28: Curva s de TGA e DTG do precipitado precursor dos materiais core  shell  
NiFe2O4@TiO2 obtidos pelo método de coprecipitação química.  Fonte: Autoria própria (2020).  
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Figura 29: Curvas de TGA e DTA do precipitado precursor dos materiais core  shell  

NiFe2O4@TiO2 obtidos pelo método de coprecipitação química. Fonte: Autoria própria (2020).  
 

 

 A curva de TGA indicou três etapas de perda de massa. A primeira foi 

responsável por uma perda de massa de 42,31%, em temperaturas entre 112,67 e 

292,18 °C; a segunda correspondeu a uma perda de massa de 22,25% entre 292,18 

e 494,67 °C e a terceira, por sua vez, resultou em uma perda de massa de 23,60%, 

entre 494,67 e 606,11 °C, baseados na curva DTG que apresentou picos centrados 

em 220,67 °C, em 358,68 °C e em 543,96 °C. 

A curva de DTA indicou que a primeira região de perda de massa está 

associada a um evento endotérmico, cujo pico foi determinado em aproximadamente 

219,87 °C, possivelmente resultado da perda de água. Em temperaturas superiores, 

é possível se identificar dois picos exotérmicos: o primeiro pouco intenso (369,60 °C) 

e o segundo muito expressivo (570,38 °C), provavelmente decorrentes da perda de 

materiais voláteis, matéria orgânica e excesso de 8-HQ.   

 A  Tabela 4 resume os dados obtidos nas curvas TGA, DTG e DTA dos 

precursores das amostras.  
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Tabela 4: Dados  obtidos pelas curvas de TGA, DTG e DTA dos precursores das amostras 
sintetizadas. Fonte: Autoria própria (2020).  

 

Amostra  
Razão de 

aquecimento  

Massa 

inicial 

(mg)  

TGA DTG DTA 

ȹm (mg) T (°C) Endo. (°C) Exo.(°C) 

PP 

20 °C min-1 

11,00 
-5,875 

-2,402 

148,40 - 243,69 

351,74 - 437,63 

213,91  

401,93 

PP 

recoberto  
10,80 

-0,1688 

-1,008 

-2,739 

-3291 

26,75 - 75,24 

75,24 - 199,45 

199,45 - 433,41 

433,41 - 538,05 

69,42 

157,33 

 

 

 

490,20 

Quelato  8,74 

-1,923 

-0,6071 

-1,060 

-4,006 

76,04 ï 131,81 

150,71 ï 176,24 

176,24 ï  217,83 

296,29 ï 364,35 

121,41  

 

184,75 

354,90 

Quelato 

recoberto  
13,52 

-5,720 

-3,008 

-3,191 

112,67 - 292,18 

292,18 - 494,67 

494,67 - 606,11 

219,87  

369,60 

570,38 

   

 

5.2.2. Difratometria de raios X (DRX) 

  
Análises de DRX foram realizadas tanto com as amostras core quanto com as 

amostras core@shell sintetizadas por ambas as metodologias de síntese. 

A Figura 30 apresenta os difratogramas dos materiais core sintetizados pelo 

método dos precursores poliméricos e calcinados nas diferentes temperaturas. 

Puderam ser identificadas três fases cristalinas em todos os difratogramas: ferrita de 

níquel (NiFe2O4), bunsenita (NiO) e hematita (Ŭ-Fe2O3). 
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Figura 30: Difratograma s dos materiais core  (NiFe2O4) sintetizad os pelo método dos 

precursores poliméricos  e calcinad os a 500, 700 e 900 °C. 
Fonte: Autoria própria (2020).  

 

Verifica-se que, para todas as amostras dos materiais core, houve formação da 

fase de NiFe2O4, e dos óxidos simples NiO e Ŭ-Fe2O3. Destaca-se também o aumento 

da cristalidade do material em decorrência do aumento da temperatura de calcinação, 

que pode ser observado pelo registro de picos de difração mais estreitos e intensos. 

 As posições dos picos de difração foram comparadas com as fichas 

cristalográficas da base de dados Inorganic Crystal Structure Database ï ICSD com o 

objetivo de se realizar a indexação. As fases obtidas puderam ser atribuídas às 

seguintes fichas cristalográficas: NiFe2O4 (ICSD: 00-054-0964), Ŭ-Fe2O3 (ICSD: 01-

089-0598) e NiO (ICSD: 01-089-7130). 

 Os difratogramas da NiFe2O4 sintetizada pelo método de coprecipitação 

química utilizando a 8-HQ como agente quelante são apresentados na Figura 31. 

Observa-se que os perfis de difração são muito semelhantes aos obtidos para as 

ferritas sintetizadas pelo método dos precursores poliméricos. 
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Figura 31: Difratograma s das ferrita s de níquel sintetizada s pelo m étodo d e coprecipitação 

química de 8 -hidroxiquinolinatos , calcinadas a 500, 700 e 900 °C . 
Fonte: Autoria própria (2020).  

 

 Hezam et al. (2020), ao analisarem por DRX NiFe2O4 sintetizada pelo método 

hidrotermal, observaram picos centrados em valores de 2ɗ iguais a 30,34°, 35,74°, 

37,35°, 43,43°, 53,90°, 57,46°e 63,11°. Liu et al. (2018), ao caracterizarem NiFe2O4 

sintetizada pelo método de autocombustão, registraram picos em 2ɗ iguais a 29,72°, 

34,99°, 56,61° e 61,62°. 

As posições dos picos de difração determinados por Hezam et al. (2020) e Liu 

et al. (2018) mostram-se semelhantes aos obtidos nesse trabalho, demonstrando que 

os métodos utilizados se mostram eficientes para a obtenção da NiFe2O4, porém, 

diferentemente dos resultados verificados nesse trabalho, os difratogramas obtidos 

por Hezam et al. (2020) e Liu et al. (2018) revelaram a presença da fase pura de 

NiFe2O4, ou seja, os autores não detectaram as fases secundárias de hematita e 

bunsenita. 

 A Figura 32 apresenta os difratogramas dos materiais core@shell 

NiFe2O4@TiO2 sintetizados pelo método dos precursores poliméricos, calcinados em 

diferentes temperaturas. Cinco fases puderam ser identificadas: NiFe2O4, NiO, Ŭ-

Fe2O3 e duas fases atribuídas ao dióxido de titânio (TiO2): uma correspondente à 

estrutura anatase e a outra, ao rutilo. Destaca-se que não foi possível observar a 
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presença da fase NiO no difratograma da amostra calcinada a 900 °C provavelmente 

devido à sua diminuta concentração em comparação com as demais fases 

observadas.  
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Figura 32: Difratogramas dos materiais NiFe 2O4@TiO2 sintetiz ados pelo método dos 
precursores poliméricos  e calcinad os a 500, 700 e 900 °C. 

Fonte: Autoria própria (2020).  

 

As fichas cristalográficas empregadas para indexação dos picos 

correspondentes ao TiO2 determinados experimentalmente foram a ICSD: 01-0710-

1167 e a ICSD: 01-076-1940 para os polimorfos anatase e rutilo, respectivamente.  

A Figura 33 apresenta os difratogramas dos materiais core@shell sintetizados 

pelo método da coprecipitação química utilizando a 8-HQ como agente quelante, 

calcinados nas diferentes temperaturas. Os difratogramas das amostras calcinadas 

nas temperaturas de 500 e 700 °C revelaram a presença das mesmas cinco fases 

observadas para as amostras obtidas pelo método dos precursores poliméricos: 

NiFe2O4, NiO, Ŭ-Fe2O3, TiO2 anatase e TiO2 rutilo. No entanto, no difratograma da 

amostra calcinada a 900 °C, foi possível observar picos de difração referentes a uma 

fase adicional, indexada como pseudobruquita (Fe2TiO5) (ICSD: 01-089-8066). 
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Figura 33: Difratograma s dos materiais  NiFe2O4@TiO2 sintetizad os pelo método da 
coprecipitação química de 8 -hidroxi quinolinatos  e calcinad os a 500, 700 e 900 °C. 

Fonte: Autoria própria (2020).  

 

Os difratogramas dos materiais core@shell obtidos por ambas as metodologias 

de síntese foram muito semelhantes, apresentando a formação da fase majoritária do 

material core (NiFe2O4) e as fases secundárias de hematita e bunsenita. No que tange 

ao material shell, verificou-se que, para ambas as metodologias de síntese, os 

difratogramas das amostras calcinadas a 500 °C revelaram a predominância da fase 

anatase, ao passo que à medida que a temperatura de calcinação foi aumentada, esta 

se converteu a rutilo. 

 Huang et al. (2014), sintetizaram estruturas core shell NiFe2O4@TiO2, em que 

o material core foi sintetizado pelo método hidrotermal, que então foi recoberto com 

uma camada de TiO2 amorfo por deposição utilizando banho químico. A amostra então 

foi calcinada a 450 °C. Os autores reportaram a formação das fases NiFe2O4 e TiO2 

anatase apenas, ou seja, para o material core, não foram observadas fases 

minoritárias e, para a fase shell, a única fase cristalina registrada foi anatase. 

Kim et al. (2013) sintetizaram estruturas core shell NiFe2O4@TiO2, em que o 

material core foi sintetizado por método sol gel e o recobrimento foi realizado pelo 

método de precipitação. As amostras foram calcinadas a 500 °C. No difratograma do 
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material core@shell, foi constatada apenas a presença de picos relativos ao TiO2, o 

que os autores atribuíram a um recobrimento total da NiFe2O4 pelo TiO2, no entanto 

foram observados picos típicos de magnetita (Fe3O4) cuja origem os autores 

associaram à redução de Fe3+ da NiFe2O4 a Fe2,7+ durante o procedimento de síntese. 

Karmakar et al. (2018), para a preparação do material core@shell NiFe2O4@TiO2, 

utilizaram o método de autocombustão sol-gel na síntese do core e precipitação para 

o recobrimento com o shell. A amostra foi calcinada a 600 °C. O difratograma revelou 

a presença de picos referentes às fases TiO2, NiFe2O4 e Ti2O3. A Figura 34 compara 

o efeito do método de síntese sobre os difratogramas registrados para as amostras 

calcinadas em diferentes temperaturas. 
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Figura 34: Comparação do efeito do método de síntese das estruturas core shell  NiFe2O4@TiO2 
para as amostras calcinadas a : a) 500 °C, b) 700 °C, c)  900 °C. 

Fonte: Autoria própria  (2020). 
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Pela análise da Figura 34, verifica-se que as amostras calcinadas a 500 °C são 

estruturalmente muito semelhantes. Nos difratogramas das amostras calcinadas a 700 

°C, é possível observar que a transição da fase anatase a rutilo é favorecida para a 

amostra sintetizada pelo método de coprecipitação de 8-hidroxiquinolinatos, o que 

mostra que, de fato, a transição de anatase a rutilo depende fortemente do método de 

síntese. É possível observar também que a razão entre as intensidades dos picos 

correspondentes à fase NiFe2O4 e dos picos das fases minoritárias do material core 

de Fe2O3 e NiO é maior para a amostra sintetizada pelo método dos precursores 

poliméricos, o que significa que essa metodologia de síntese acarreta em um material 

core mais puro no que se refere à fase majoritária. 

Os difratogramas das amostras calcinadas a 900 °C mostram que, 

diferentemente do comportamento observado para as amostras calcinadas a 700 °C, 

o método de coprecipitação de 8-hidroxiquinolinatos favoreceu a presença de fase 

anatase residual ao passo que a amostra obtida pelo método dos precursores 

poliméricos resultou em maior pureza da fase rutilo. A amostra obtida pelo método 

dos precursores poliméricos e calcinada a 900 °C apresenta uma fase rutilo tão 

cristalina que esse foi o único difratograma registrado em que a intensidade dessa 

fase superou a intensidade da fase NiFe2O4. A metodologia de coprecipitação levou à 

formação da fase adicional de pseudobruquita (Fe2TiO5). No difratograma da amostra 

sintetizada pelo método dos precursores poliméricos demonstrado na Figura 32, 

também se verifica um pico referente a essa fase, mas muito menos intenso. 

Esfandiari et al. (2020) sintetizaram estruturas core@shell Fe3O4-TiO2 e 

observaram a formação da fase intermediária Fe2TiO5 durante o tratamento térmico, 

que foi identificada na análise DRX por um pico em 49,38°. A síntese do material core 

foi realizada pela mistura de soluções de FeCl3.6H2O e FeCl2.4H2O aquecidas a 70 °C 

sob atmosfera de nitrogênio. Na sequência, adicionaram amônia e ácido cítrico à 

mistura e, após 60 min, coletaram o precipitado com imã, realizando a lavagem do 

mesmo com água destilada e posteriormente congelaram por 48 h. O recobrimento foi 

conduzido por hidrólise e a calcinação foi realizada a 450 °C por 3 h com o intuito de 

transformar o TiO2 amorfo em TiO2 estrutura anatase. 

Guo et al. (2020) sintetizaram o nanocompósito FeTiO3-TiO2 por rota 

solvotérmica com tratamento térmico a 600 °C durante 2 h. Os autores também 

identificaram, por meio da análise de DRX, a formação da fase pseudobruquita 

ortorrômbica Fe2TiO5. 
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Os tamanhos de cristalito das fases majoritárias, NiFe2O4 e TiO2 nas estruturas 

anatase e rutilo, foram calculados pela equação de Scherrer (BOND, 1987), utilizando-

se os picos de maior intensidade das fases para os cálculos e são apresentados na 

Tabela 5. 

  

Ὠ                   (7) 

 

Onde ñdò é o tamanho m®dio de cristalito, ɚ, o comprimento de onda utilizado na 

an§lise, ñkò, a constante de Scherrer (nesse caso, utilizada 0,893), —, o ângulo de 

difração e L é a largura do pico à meia altura, também denominado FWHM (Full width 

at half maximum). 
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Tabela 5: Tamanho de cristalito das pri ncipais fases obtidas nas amostras. Fonte: Autoria 
própria  (2020). 

Amostra  Fase 2-theta (º)  FWHM (º) 
Tamanho de cristalito 

(nm) 

NF-PP500 NiFe2O4 35,684 0,340 24,4 

NF-PP700 NiFe2O4 35,628 0,324 25,6 

NF-PP900 NiFe2O4 35,855 0,207 39,9 

NF-8HQ500 NiFe2O4 35,605 0,459 18,0 

NF-8HQ700 NiFe2O4 35,597 0,352 23,5 

NF-8HQ900 NiFe2O4 35,607 0,211 39,3 

NF@Ti-PP500 

NiFe2O4 35,676 0,333 24,8 

TiO2-Rutilo 43,351 0,403 21,0 

TiO2-Anatase 25,298 0,966 8,4 

NF@Ti-PP700 

NiFe2O4 35,808 0,376 22,0 

TiO2-Rutilo 27,534 0,352 23,1 

TiO2-Anatase 25,395 0,379 21,3 

NF@Ti-PP900 

NiFe2O4 35,686 0,204 40,5 

TiO2-Rutilo 27,426 0,173 46,9 

TiO2-Anatase 25,479 0,184 43,9 

NF@Ti-8HQ500 

NiFe2O4 35,605 0,392 21,1 

TiO2-Rutilo - - - 

TiO2-Anatase 25,219 0,856 9,4 

NF@Ti-8HQ700 

NiFe2O4 35,685 0,359 23,1 

TiO2-Rutilo 27,422 0,278 29,1 

TiO2-Anatase 25,292 0,439 18,4 

NF@Ti-8HQ900 

NiFe2O4 35,638 0,206 40,2 

TiO2-Rutilo 27,386 0,162 50,2 

TiO2-Anatase 25,429 0,180 44,7 

 

Com o aumento da temperatura de calcinação, observa-se, em geral, o 

aumento do tamanho do cristalito, o que se deve possivelmente à sinterização das 

partículas. 

A Equação de Spurr (SPURR et al., 1957) foi empregada para se inferir o 

percentual relativo das fases rutilo e anatase presentes nos materiais sintetizados. 

ñFRò indica a fra­«o m§ssica de rutilo e ñFAò, a fra­«o m§ssica de anatase, ñIaò e ñIrò 
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correspondem à área do pico de maior intensidade das fases anatase e fase rutilo, 

respectivamente. 

 

 ὊὙ  
ȟ 

 
 

ρππ            (8) 

Ὂὃ ρππ 
ȟ 

 
 

ρππ        (9) 

 

 A Equação de Spurr foi desenvolvida para se determinar as porcentagens de 

anatase e rutilo com base no pressuposto de que as duas formas alotrópicas do TiO2 

diferem no comportamento dielétrico. Essa equação foi desenvolvida por um 

procedimento analítico e baseou-se nas intensidades dos picos de difração de raios 

X (SPURR et al., 1957). 

 As porcentagens relativas das fases foram calculadas com base nos picos mais 

intensos das fases anatase e rutilo situados em valores de 2ɗ de 25° e 27°, 

respectivamente. Os resultados obtidos são apresentados na Tabela 6. 

 

Tabela 6: Fração mássica relativa das estruturas anatase e rutilo nas amostras NiFe 2O4@TiO2. 
Fonte: Autoria própria (202 0). 

Amostra  % Estrutura Anatase  % Estrutura Rutilo  

NF@Ti ï PP500 73,92 26,08 

NF@Ti ï PP700 24,96 75,04 

NF@Ti ï PP900 2,03 97,97 

NF@Ti ï 8HQ500 100,00 0,00 

NF@Ti ï 8HQ700 16,62 83,38 

NF@Ti ï 8HQ900 10,26 89,74 

  

 Observa-se que, conforme há o aumento da temperatura de calcinação, a 

forma anatase é convertida à fase rutilo. Verifica-se que o aumento da temperatura de 

calcinação de 500 para 700 °C resultou em maior conversão de fases para a amostra 

sintetizada pelo método da coprecipitação química de 8-hidroxiquinolinatos, porém o 

aumento posterior da temperatura de calcinação foi responsável por maior conversão 

de anatase a rutilo para a amostra sintetizada pelo método dos precursores 

poliméricos. 
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5.2.1.1. Refinamento de Rietveld 

 Os difratogramas de raios X obtidos foram modelados matematicamente 

utilizando-se o refinamento de Rietveld (RIETVELD, 1969) buscando-se obter 

informações cristalográficas referentes às fases previamente identificadas e 

quantificá-las. O refinamento de Rietveld permite a inferência de dados como 

parâmetros de rede, volume da célula unitária e a composição mássica das amostras.  

Por meio do refinamento de Rietveld, os dados de difração não demandam 

tratamento prévio, e, a partir deles, um perfil de linha teórico é calculado, baseando-

se no método dos mínimos quadrados, se aproximando o melhor possível do 

difratograma observado (FENG et al., 2019; ANTONIO, 2006). A intensidade 

calculada para cada ponto experimental é tal que resulte em uma minimização da 

função de resíduos apresentada na Equação  (10): 

 

Ὓ ύ  Ὅ  Ὅ   (10) 

 
onde Sy é a função de resíduos a ser minimizada, Iobs representa a intensidade 

observada, Icalc, a intensidade calculada para cada ponto experimental;  wi é o fator de 

ponderação (wi = 1/Iobs) (SANTOS et al., 2011). 

 Os picos de difração foram ajustados pela função pseudo-Voigt de Thompson-

Cox-Hastings modificada ï pV-TCHZ (Equação 11). Uma função pV é uma 

convolução de mais de uma função de Voigt, que, por sua vez, é uma convolução de 

uma função de Gauss (G) com uma função de Lorentz (L). 

 

ὴὠ ὝὅὌὤ–ὒ ρ –Ὃ  (11) 

 
 Nesta equação, G possui uma função para a largura total à meia altura (HG) do 

mesmo modo que L possui uma função HL. ɖ representa a fração lorentziana, dada 

pela equações abaixo: 

 

– ρȟσφφπσή πȟτχχρωή πȟρρρφή (12) 

 

ή
Ὄ

Ὄ
 (13) 

 

Ὄ Ὄ ὃϽὌ ϽὌ ὄϽὌ ϽὌ ὅϽὌ ϽὌ ὈϽὌ ϽὌ Ὄ  (14) 

 
onde A = 2,69269, B = 2,42843, C = 4,47163 e D = 0,07842. As componentes de 

Gauss, HG, e de Lorentz, HL, da largura total à meia altura são calculadas por: 
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Ὄ ὟϽὸὫ— ὠϽὸὫ—ὡ
ὤ

ὧέί—
 (15) 

  
 

Ὄ ὢϽὸὫ—
ὣ

ὧέί—
 

(16) 

  
Os parâmetros Z e Y estão relacionados ao tamanho de cristalito, à medida que 

os parâmetros U e X são associados às microdeformações da rede cristalina 

(ANTONIO, 2006). 

 A qualidade do refinamento é verificada pelos índices: 
 

Ὑ ρππϽ
В ώ ώȟȟ

В ώȟ
 (17) 

 

Ὑ ρππϽ
В ύ ώ ώȟȟ

В ύώȟ

Ⱦ

 

 

  (18) 

Ὑ ρππϽ
ὲ ὴ

ВύϽώ

Ⱦ

   (19) 

 

…
Ὑ

Ὑ
 (20) 

 
Rp = fator de perfil  

Rwp = fator de perfil ponderado  

Rexp = fator de perfil ponderado esperado 

…= qui quadrado reduzido 

 
Onde n-p representa os graus de liberdade do sistema (n é o número total de 

pontos usados no refinamento e p, o número de parâmetros refinados), yi são os 

dados experimentais e yc,i, os valores calculados. O valor de Rwp possibilita a 

verificação da convergência do refinamento já que traz, em seu numerador, a função 

que está sendo minimizada. Os valores de Rwp devem se concentrar na faixa de 2 a 

10% para validarem os resultados do refinamento (MOTA, 2008). 

O índice Rwp descreve a qualidade do refinamento, o índice Rexp define o valor 

estatisticamente esperado para Rwp e o parâmetro S, chamado de goodness of fit, 

indica quão adequado está o ajuste. O parâmetro S deve estar próximo de 1,0, onde 
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1,0 indica que o refinamento foi completo, ou seja, que o refinamento não pode ser 

melhorado (GOMES SILVA et al., 2019). 

A Figura 35 apresenta os difratogramas dos materiais core sintetizados por 

ambas as metodologias refinados pelo método de Rietveld, enquanto a Tabela 7 

reporta os parâmetros de qualidade obtidos. No refinamento desses difratogramas, 

levou-se em consideração a presença de três fases cristalinas anteriormente 

indexadas: trevorita (NiFe2O4), hematita (Ŭ-Fe2O3) e bunsenita (NiO). 

 

 

Figura 35: Difratogramas  das amost ras core  sintetizadas pelo método dos precursores 
poliméricos e da coprecipitação química refinados pelo método de Rietveld. Círculos pretos  = 

pontos experimentais, linha vermelha  = modelo matemático de refinamento e linha azul = 
diferença entre as intensi dades observadas e calculadas em cada ponto experimental.  Fonte: 

Autoria própria (2020).  
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Tabela 7: Parâmetros de qualidade dos refinamentos dos difratogramas registrados para as 
amostras core . Fonte: Autoria própria (2020 ). 

Amostr a 
Parâmetros de Qualidade  

Chi2 Rwp (%) Rp (%) Rexp (%) S (%) 

NF ï PP500 2,869 10,81 8,41 6,38 1,69 

NF ï PP700 1,456 7,87 5,32 6,52 1,21 

NF ï PP900 1,409 8,13 6,20 6,85 1,19 

NF ï 8HQ500 2,037 9,20 6,89 6,45 1,43 

NF ï 8HQ700 1,717 8,29 5,76 6,33 1,31 

NF ï 8HQ900 1,168 7,04 5,26 6,51 1,08 

 

Visualmente, verifica-se, pela Figura 35, que o modelo matemático se ajustou 

adequadamente aos pontos experimentais, o que pôde ser comprovado 

quantitativamente pelos dados reportados na Tabela 7. 

É possível constatar que os valores dos parâmetros de qualidade são 

suficientemente baixos para validarem os refinamentos. Verifica-se que tais valores 

diminuem com o aumento da temperatura de calcinação para as amostras sintetizadas 

por ambas as metodologias, o que se deve à maior cristalinidade dos materiais e 

consequente maior facilidade de refinamento visto que a 500 °C, ainda se observa 

certa amorficidade nos difratogramas dos materiais, o que pode se dever à incompleta 

eliminação da matéria orgânica durante o procedimento de calcinação conforme 

visualizado nos perfis de TGA. 

A Figura 36 apresenta a composição mássica das amostras de core 

sintetizadas por ambos os métodos de síntese. 
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Figura 36: Composição química das amostras, em porcentagem mássica, determinada por 
meio do refinamento de Rietveld dos difratogramas das amostras de core  sintetizadas pelo 

métodos dos precursores poliméricos e coprecipit ação de 8 -hidroxiquinolinatos.  
Fonte: Aut oria própria  (2020).
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A Figura 36 revela que a fase majoritária obtida por ambas as metodologias de 

síntese foi a NiFe2O4, cujo teor sofreu um aumento com a elevação da temperatura 

de calcinação de 500 para 700 °C; a elevação da temperatura de calcinação para 

900 °C, por sua vez, resultou em uma redução do teor de ferrita. Tal comportamento 

foi verificado para ambas as metodologias de síntese. Verifica-se também que o 

método de coprecipitação de 8-hidroxiquinolinatos resultou em amostras com maior 

teor de NiFe2O4 para todas as temperaturas de calcinação. 

A Tabela 8 reporta os parâmetros de rede, determinados pelo refinamento de 

Rietveld, para as fases identificadas nos difratogramas das amostras dos materiais 

core. De acordo com os valores apresentados, observa-se que não há grande 

variação nos parâmetros de rede tanto com o aumento da temperatura de calcinação 

quanto com o método de síntese das amostras. 
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Tabela 8: Parâmetros de rede das fases identificadas nas amostras de core  cujos 
difratogramas foram refinados pelo método de Rietveld. Fonte: Autoria própria (2020).  

Amostra  Fases 
Parâmetros de rede  

a b c 

NF ï PP500 

NiFe2O4 8,337 8,337 8,337 

Fe2O3 5,038 5,038 13,780 

NiO 4,176 4,176 4,176 

NF ï PP700 

NiFe2O4 8,337 8,337 8,337 

Fe2O3 5,035 5,035 13,757 

NiO 4,176 4,176 4,176 

NF ï PP900 

NiFe2O4 8,337 8,337 8,337 

Fe2O3 5,033 5,033 13,741 

NiO 4,179 4,179 4,179 

NF ï 8HQ500 

NiFe2O4 8,341 8,341 8,341 

Fe2O3 5,041 5,041 13,805 

NiO 4,171 4,171 4,171 

NF ï 8HQ700 

NiFe2O4 8,338 8,338 8,338 

Fe2O3 5,035 5,035 13,752 

NiO 4,208 4,208 4,208 

NF ï 8HQ900 

NiFe2O4 8,339 8,339 8,339 

Fe2O3 5,035 5,035 13,751 

NiO 4,181 4,181 4,181 

 

A Figura 37 apresenta os difratogramas refinados pelo método de Rietveld dos 

materiais core shell sintetizados por ambas as metodologias, enquanto a Tabela 9 

reporta os parâmetros de qualidade obtidos. No refinamento desses difratogramas, 

levou-se em consideração a presença de cinco fases cristalinas anteriormente 

indexadas: trevorita (NiFe2O4), hematita (Ŭ-Fe2O3) e bunsenita (NiO) para o material 

core e os alótropos do TiO2 (anatase e rutilo) para o material shell. A amostra NF@Ti-

8HQ900 apresentou ainda a formação da fase pseudobruquita, formada em elevadas 

temperaturas em casos em que o Fe3+ é incorporado na rede cristalina do TiO2 de 

forma substitutiva (JIN; ZHOU, 2013). 
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Figura 37: Difratogramas  das amostras core  shell  sintetizadas pelo método dos precursores 
poliméricos e da coprecipitação química  de 8-hidroxiquinolinatos  refinados pelo método de 
Rietveld. Círculos pretos  = pontos experimentais, linha vermelha  = modelo mate mático de 

refinamento e linha azul = diferença entre as intensidades observadas e calculadas em cada 
ponto experimental.  Fonte: Autoria própria (2020).  
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Tabela 9: Parâmetros de qualidade dos refinamentos dos difratogramas regist rados para as 
amostras core  shell . Fonte: Autoria própria (2020).  

Amostra  
Parâmetros de Qualidade  

Chi2 Rwp (%) Rp (%) Rexp (%) S (%) 

NF@Ti ï PP500 1,914 9,18 6,87 6,63 1,38 

NF@Ti ï PP700 1,341 7,73 5,48 6,67 1,16 

NF@Ti ï PP900 1,806 9,13 6,31 6,79 1,34 

NF@Ti ï 8HQ500 2,822 10,85 7,40 6,46 1,68 

NF@Ti ï 8HQ700 1,279 7,46 5,42 6,60 1,13 

NF@Ti ï 8HQ900 1,210 7,40 5,54 6,73 1,09 

 

Os modelos matemáticos empregados para o refinamento dos difratogramas 

das amostras core shell se ajustaram adequadamente aos dados experimentais 

conforme a Figura 37 e os valores dos parâmetros de qualidade apresentados na 

Tabela 9. 

A Figura 38 apresenta a composição mássica das amostras de core shell 

sintetizadas por ambos os métodos de síntese. 
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Figura 38: Composição química das amostras, em porcentagem mássica, determinada por 
meio do refinamento de Rietveld dos difratogramas das amostras de core shell  sint etizadas 

pelo método dos precursores poliméricos e coprecipitação de 8 -hidroxiquinolinatos.  
Fonte : Autoria própria (2020).  

 
A Figura 38 revela que NiFe2O4 foi a fase majoritária observada para o material 

core. A amostra sintetizada pelo método dos precursores poliméricos apresentou o 

mesmo comportamento do respectivo material core no que se refere à modificação da 

distribuição mássica com o aumento da temperatura de calcinação. O aumento da 

temperatura de calcinação de 500 para 700 °C elevou o teor de ferrita ao passo que 

a elevação para 900 °C resultou em uma diminuição desse valor, o que não foi 

observado para a amostra sintetizada pela coprecipitação de 8-hidroxiquinolinatos, 

em que o aumento da temperatura de calcinação sempre resultou em um aumento do 

teor de NiFe2O4 nas amostras de core shell. No que tange à fase shell, verifica-se que 

o aumento da temperatura de calcinação resulta na transformação do polimorfo 

anatase do TiO2 a rutilo, como já havia sido observado pela abordagem de Spurr. 

Nota-se que, para as amostras sintetizadas pela coprecipitação de 8-

hidroxiquinolinatos, essa transformação se dá em maior extensão do que para as 

amostras preparadas pelo método dos precursores poliméricos quando a temperatura 

de calcinação é aumentada de 500 para 700 °C, em contrapartida, o aumento da 
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temperatura de calcinação para 900 °C resulta em um maior teor residual de anatase 

nas amostras sintetizadas por coprecipitação. Essa constatação já foi realizada 

anteriormente apenas pelo aspecto visual dos difratogramas e agora confirmada por 

meio da quantificação das fases por meio do refinamento de Rietveld.  

A Tabela 10 reporta os parâmetros de rede, determinados pelo refinamento de 

Rietveld, para as fases identificadas nos difratogramas das amostras dos materiais 

core shell. De acordo com os valores apresentados, observa-se que não há grande 

variação nos parâmetros de rede tanto com o aumento da temperatura de calcinação 

quanto com o método de síntese das amostras.  

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

88 

Tabela 10: Parâmetros de rede das fases identificadas nas amostras de core  shell  cujos difratogramas foram refinados pelo método de Rietveld. 
Fonte: Autoria própria (2020).  

Amostra  Fases 
Parâmetros de rede  

a b c 

NF@Ti ï PP500 

NiFe2O4 8,337 8,337 8,337 

Fe2O3 5,033 5,033 13,76 

NiO 4,168 4,168 4,168 

TiO2 (Anatase) 3,792 3,792 9,473 

TiO2 (Rutilo) 4,583 4,583 2,918 

NF@Ti ï PP700 

NiFe2O4 8,335 8,335 8,335 

Fe2O3 5,030 5,030 13,766 

NiO 4,157 4,157 4,157 

TiO2 (Anatase) 3,782 3,782 9,514 

TiO2 (Rutilo) 4,591 4,591 2,959 

NF@Ti ï PP900 

NiFe2O4 8,336 8,336 8,336 

Fe2O3 5,034 5,034 13,782 

NiO 4,181 4,181 4,181 

TiO2 (Anatase) 3,728 3,728 9,599 

TiO2 (Rutilo) 4,593 4,593 2,959 

NF@Ti ï 8HQ500 

NiFe2O4 8,339 8,339 8,339 

Fe2O3 5,027 5,027 13,778 

NiO 4,112 4,112 4,112 

TiO2 (Anatase) 3,788 3,788 9,488 

TiO2 (Rutilo) 4,250 4,250 2,733 
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NF@Ti ï 8HQ700 

NiFe2O4 8,338 8,338 8,338 

Fe2O3 5,033 5,033 13,76 

NiO 6,115 6,115 6,115 

TiO2 (Anatase) 3,783 3,783 9,511 

TiO2 (Rutilo) 4,593 4,593 2,959 

NF@Ti ï 8HQ900 

NiFe2O4 8,338 8,338 8,338 

Fe2O3 5,036 5,036 13,768 

NiO 4,130 4,130 4,130 

TiO2 (Anatase) 3,734 3,734 9,566 

TiO2 (Rutilo) 4,593 4,593 2,959 

Fe2TiO5 3,737 9,763 9,960 
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As células unitárias das fases identificadas nas amostras core shell foram 

obtidas com o auxílio do programa VESTA e são apresentadas na Figura 39. 

 

 

Figura 39: Células unitárias das fases identi ficadas nas amostras core shell . Fonte: A utoria 
própria (2020) . 
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5.2.2.Espectrometria de Fluorescência de raios X por dispersão em comprimento de 

onda (WD-FRX) 

 

 A composi­«o qu²mica no que tange aos metais Fe, Ni e Ti presentes nas 

amostras foi determinada pela an§lise de WDïFRX. Os valores obtidos foram 

comparados com os valores te·ricos (nominais) e as composi­»es m§ssicas obtidas 

pelo refinamento de Rietveld, como ilustrado na Figura 40. 

 

 

Figura 40: Comparação do teor molar metálico nominal (t eórico) , obtido por WD -FRX e 
determinado  pelo refinamento de Rietveld,  das amostras core shel  NiFe2O4@TiO2 sintetizada s 

pelo s método s dos precursores poliméricos e da coprecipitação química  de 8-
hidroxiquinolinatos . Fonte: Autoria Própria (2020).  
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  Na maioria dos casos observados, os valores teóricos e os valores obtidos por 

WD-FRX mostraram-se semelhantes. Essa similaridade indica que os métodos de 

síntese empregados se revelam adequados para a síntese de materiais com 

estequiometria predefinida.  

 O refinamento de Rietveld também resultou em valores próximos aos 

determinados por WD-FRX, principalmente para as amostras preparadas por 

coprecipitação química. No caso das amostras sintetizadas pelo método dos 

precursores poliméricos, é possível observar que o procedimento tende a 

superestimar a concentração de Ti nas amostras. Apesar dessa constatação, verifica-

se que o refinamento de Rietveld é uma ferramenta eficaz para a quantificação de 

fases em amostras de óxidos mistos. 

 

5.2.3. Espectroscopia de infravermelho médio com transformada de Fourier (FTIR)  

 

 Os espectros de FTIR dos materiais core obtidos pelo método dos precursores 

poliméricos e por coprecipitação de 8-hidroxiquinolinatos são apresentados nas 

figuras abaixo: 
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Figura 41:Espectros de FTIR das amostras core  obtidas pelo método dos precursores 
poliméricos.  Fonte: Autoria própria (2020).  
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Figura 42: Espectros de FTIR das amostras core  obtidas pelo método de coprecipitação 

química.  Fonte: Autoria própria (2020).  

 
As análises de FTIR revelaram que os espectros dos materiais core obtidos por 

ambas as metodologias de síntese apresentam muitas similaridades, o que pode ser 

constatado pelas bandas identificadas em valores de números de onda semelhantes. 

Entre aproximadamente 3600 e 3000 cm-1, verifica-se uma banda larga que 

provavelmente corresponde à presença de água na superfície das amostras cuja 

intensidade é reduzida com o aumento da temperatura de calcinação das amostras, o 

que se deve à dessorção das moléculas de água com o aquecimento. 

Mana et al. (2019) sintetizaram amostras de ferrita de níquel pelo método sol-

gel e atribuíram as bandas centradas em torno de 3400 e 1625 cm-1 ao alongamento 

e vibrações de água livre ou adsorvida. Bazhan et al. (2016), que também sintetizaram 

ferrita de níquel pelo método sol-gel, associaram as bandas em torno de 3425 e 1628 

cm-1 ao alongamento e vibrações das moléculas de água livre ou adsorvidas. 

Karmakar et al. (2018) atribuíram às vibrações O-H de água adsorvida a banda 

observada em 3470 cm-1 para amostras de NiFe2O4 sintetizadas por sol-gel. Apesar 

de algumas variações na posição, nota-se que que as bandas citadas pelos autores 

se assemelham às verificadas nesse trabalho. Em aproximadamente 2300 cm-1, 

identificam-se bandas que possivelmente são decorrentes da presença de CO2 na 
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atmosfera de análise ou que permaneceu adsorvido na superfície das amostras após 

os procedimentos de síntese (TONG et al., 2015) .  

Na região compreendida entre 800 e 400 cm-1, verificam-se bandas que 

possivelmente estão relacionadas às ligações de metal ao oxigênio, como Fe-O e Ni-

O. Mana et al. (2019) sugerem que a banda situada em torno de 600 cm-1 representa 

a vibração de estiramento intrínseco do metal nos sítios tetraédricos (Fe) ao passo 

que a banda centrada em torno de 480 cm-1 decorre das vibrações de alongamento 

do metal em sítios octaédricos (Fe e Ni). Adicionalmente, os autores relatam que 

bandas em torno de 400 cm-1 correspondem a íons metálicos situados em sítios 

octaédricos, mas que, devido ao tamanho diminuto das partículas, não puderam ser 

identificadas devido ao seu alargamento. 

Karaagac et al. (2016) sintetizaram a ferrita de níquel por um método híbrido 

de coprecipitação e hidrotermal e caracterizaram por FTIR. Os autores atribuíram a 

banda observada entre 600-550 cm-1 a vibrações intrínsecas de estiramento do metal 

de sítios tetraédricos (Mtetr.ïO) e a banda entre 450-385 cm-1 a vibrações de 

alongamento do metal dos sítios octaédricos (Mocta.ïO). Bazhan, Ghodsi e Mazloom 

(2016), que sintetizaram ferrita de níquel pelo método sol-gel, por sua vez, atribuíram 

uma banda em 579 cm-1 a vibrações do alongamento dos sítios tetraédricos e a banda 

centrada em 419 cm-1 a vibrações metal-oxigênio nos sítios octaédricos. 

Os espectros de FTIR dos materiais core shell obtidos pelo método dos 

precursores poliméricos e por coprecipitação de 8-hidroxiquinolinatos são 

apresentados nas Figuras 43 e 44, respectivamente. 
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Figura 43: Espectros de FTIR das amostras core  shell  obtidas pelo método dos precursores 
poliméricos.  

Fonte: Autoria própria (2020).  
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Figura 44: Espectros de FTIR das amostras core  obtidas pelo método de coprecipitação 
química.  Fonte: Autoria própria  (2020). 
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 Os resultados das análises dos materiais recobertos assemelham-se com os 

obtidos para os materiais não recobertos, nos quais as bandas em aproximadamente 

3600 cm-1 são atribuídas à presença de água ligada ou adsorvida; as bandas em torno 

de 2400 cm-1 são atribuídas ao CO2 e as bandas em números de onda inferiores a 

1000 cm-1 atribuídas às vibrações dos metais, que incluem as ligações realizadas pelo 

titânio, por esse motivo verifica-se um alargamento da banda nessa região.  

   

5.2.4. Microscopia eletrônica de varredura com detectores de energia dispersiva de 

raios X (MEV-EDS) 

 
  

 As Figuras 45, 46 e 47 mostram as imagens de MEV obtidas para as amostras 

NF@Ti-PP500, NF@Ti-PP700 e NF@Ti-PP900, respectivamente, com ampliações de 

5 e 10 kx. 

 

 
Figura 45: Imagens de MEV da amostra NF@Ti -PP500 com ampliação de a) 5 kx, b) 10 kx. 

Fonte: Autoria própria (2020).  
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Figur a 46: Imagens de MEV da amostra NF@Ti -PP700 com ampliação de a) 5 kx, b) 10 kx. 

Fonte: Autoria própria (2020).  

 
 

 
Figura 47: Imagens de MEV da amostra NF@Ti -PP900 com ampliação de a) 5 kx, b) 10 kx. 

Fonte:  Autoria própria (2020).  

 
 Verifica-se, pelas imagens de MEV, que todas as amostras sintetizadas pelo 

método dos precursores poliméricos apresentaram morfologia pouco definida, com 

uma ampla distribuição de tamanho de partícula, formadas por aglomerados de 

grânulos de formato esférico.  
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As Figuras 48, 49 e 50 apresentam as imagens de MEV obtidas para as 

amostras NF@Ti-8HQ500, NF@Ti-8HQ700 e NF@Ti-8HQ900, respectivamente, com 

ampliações de 5 e 10 kx. 

 

 
Figura 48: Imagens de MEV da a mostra NF@Ti -8HQ500 com ampliação de a) 5 kx, b) 10 kx. 

Fonte: Autoria própria (2020).  

 

 
Figura 49: Imagens de MEV da amostra NF@Ti -8HQ700 com ampliação de a) 5 kx, b) 10 kx. 

Fonte: Autoria própria (2020).  

 
 










































































