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RESUMO

BORGES, Giulia Caroline de Cristo. Heteroestruturas magnéticas de N iFe204 e
TiO2 para descontaminagéao fotocatalitica de Arsénio em meio aquoso. 2020. 143
f. Dissertacdo (Mestrado em Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos) -
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Pato Branco - PR, 2020.

As acdes antropogénicas vém aumentando a concentracdo de poluentes nos corpos
hidricos, tais como o Arsénio (As) com potencial toxico e carcinogénico, trazendo
consigo a necessidade de desenvolvimento de novas formas de tratamento para os
corpos poluidos. O As pode ser liberado no ambiente por meio de residuos industriais
, de mineracéo e pelo uso de pesticidas. Uma alternativa que vem se mostrando eficaz
para o tratamento de agua e efluentes sdo os Processos Oxidativos Avancados
( P OA d@enfre os quais se destaca a fotocatalise heterogénea, que se baseia no
processo de ativacdo de um fotocatalisador por radiacdo, gerando radicais hidroxila
com elevado poder oxidante, podendo remover, do meio aquoso, diversos compostos
organicos e inorganicos. O dioxido de titanio (TiO2) € o fotocatalisador mais
empregado em funcdo de suas caracteristicas intrinsecas, no entanto esse
semicondutor apresenta limitac6es de uso devido ao fato de ser ativado somente por
radiacdo ultravioleta (elevada energia de band gap) e pela dificuldade de sua
separacdo do meio reacional apos os testes fotocataliticos. Buscando-se contornar
essas limitagdes, pode-se associar o TiO2 com outros semicondutores que diminuam
a energia de band gap do fotocatalisador e que facilitem a sua remocdo do meio
reacional apos as reacdes. Uma classe de compostos magnéticos que contemplam
essas caracteristicas sdo as ferritas. Nesse contexto, o objetivo desse trabalho foi
sintetizar fotocatalisadores contendo um nucleo de ferrita de niquel (NiFe204) e uma
casca de TiO2, formando as estruturas core shell NiFe204@TiO2 para emprego na
descontaminacéo de As (lll) em meio aquoso. Os fotocatalisadores foram preparados
por duas metodologias (método dos precursores poliméricos e coprecipitacdo de 8-
hidroxiquinolinatos) e calcinados em trés temperaturas (500, 700 e 900 °C). As
amostras sintetizadas apresentaram diferentes fases cristalinas: NiFe20s, U-Fe20s,
NiO e as formas alotropicas do TiO2 (anatase e rutilo). A amostra preparada por
coprecipitacdo e calcinada a 900 °C ainda apresentou a fase Fe2TiOs. As amostras

obtidas por ambas as metodologias de sintese apresentaram particulas formadas por



aglomerados de granulos em que o recobrimento da NiFe204 por TiO2 nao foi
totalmente homogéneo. Algumas regides das amostras apresentaram particulas de
NiFe204 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 associacdo do TiO2 com as nanoparticulas de NiFe204 é uma estratégia
interessante para a diminuicdo do valor de band gap do TiO2 e consequentemente
para a ampliacdo do espectro de absor¢cédo de energia pelo semicondutor. A amostra
sintetizada pelo método dos precursores poliméricos e calcinada a 700 °C foi a que
apresentou melhor desempenho na oxidacéo fotocatalitica de As (IIl) em meio aquoso,
resultando na oxidacao de 97,5% da espécie apds 80 min de reacdo sob radiacao
visivel, o que pode ser associado com o melhor recobrimento das particulas de
NiFe204 pelo TiO2, maior teor de ferrita de niquel em relacdo aos oxidos simples de
U-Fe203 e NiO, presenca de ambos os polimorfos do TiO2 (anatase e rutilo) em teores

consideraveis e menor valor de energia de band gap.

Palavras-chave: Fotocatélise heterogénea. Estruturas core shell. Ferrita de niquel.

Dioxido de titanio.



ABSTRACT

BORGES, Giulia Caroline de Cristo. Magnetic heterostructures of NiFe 204 and TiO 2
for photocatalytic decontamination of Ars  enic in aqueous medium. 2020. 143 f.
Dissertation (Master in Technology of Chemical and Biochemical Processes) 1 Federal

University of Technology - Parana. 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 agueous 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 (NiFe204) and a TiO2 shell,
forming the NiFe204@TiOz2 core shell structures for use in the decontamination of As
(1) in agueous 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: NiFe204, -F8203, NiO and the allotropic forms
of TiO2 (anatase and rutile). The sample prepared by co-precipitation and calcined at
900 °C still presented the Fe2TiOs phase. The samples obtained by both
methodologies presented particles formed by agglomerates of granules in which the

NiFe204 coating by TiO2 was not completely homogeneous. Some regions of the



samples showed segregated NiFe204 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 NiFe204 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 (Ill) in agueous 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 NiFe20a4 particles by TiOz2, higher nickel ferrite
content in relation to the o f -FeldOs 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. INTRODUGCAO

A agua é um dos compostos mais importantes para o ser humano e é
fundamental a vida, porém a poluicdo hidrica gerada pela acdo antropogénica,
principalmente devido ao desenvolvimento industrial e econdémico ndo sustentavel
tende a deteriorar esse recurso.

As aguas residuarias compreendem efluentes domésticos, industriais,
agropecuarios, comerciais e institucionais, além de aguas obtidas de drenagem
urbana e aguas pluviais, podendo ser consideradas uma mistura de efluentes que
podem apresentar material dissolvido e particulados (UNUOFIN; OKOH; NWODO,
2019)

O arsénio € um elemento poluente e toxico, que pode ser carcinogénico
dependendo do periodo de exposi¢do a elevadas concentragfes. De acordo com o
Ministério da Saude, a concentracdo maxima do elemento em aguas potaveis nao
pode ultrapassar 10 ug L.

Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) tém se mostrado eficazes na
descontaminacdo de compostos poluentes, inclusive o arsénio. Dentre esses
processos, destaca-se a fotocatalise heterogénea, que se baseia na utilizagdo de um
semicondutor, sobre o qual irradia-se luz com energia adequada para promover
elétrons da banda de valéncia para a banda de conducéo, produzindo, dessa forma,
sitios oxidantes e redutores na superficie desses materiais, que sao responsaveis pela
geracao de radicais hidroxila, que, por sua vez, sdo espécies extremamente reativas
e nao seletivas, que podem degradar uma série de compostos (MARQUES et al.,
2017).

No caso especifico do arsénio, em funcéo de as espécies trivalentes (As (lIl))
serem mais téxicas em relacdo as pentavalentes (As (V)), deseja-se oxidar o As (Ill)
a As (V) para sua posterior remoc¢&o do meio hidrico. E provavel que estas reacdes
de oxidacdo se deem, pelo menos parcialmente, na banda de valéncia do
semicondutor (fotocatalisador), onde se situam os sitios oxidantes.

Um dos fotocatalisadores mais enfatizados e empregados € o dioxido de titanio
(TiO2) por se mostrar eficiente, altamente fotorreativo, além de possuir prego
acessivel, baixa toxicidade e fotoestabilidade, estabilidade térmica e quimica

(TEODORO et al., 2017). A principal desvantagem do TiO2, no entanto, é a perda
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continua do fotocatalisador e a dificuldade de sua recuperacdo (BORGES et al.,
2016).

O TiO2 é um semicondutor que sO pode ser ativado por radiagédo ultravioleta
(UV), pois possui energia de band gap de aproximadamente 3,2 eV. A demanda por
eficiéncia tem resultado na avaliacdo do emprego de semicondutores que possam ser
ativados por luz solar na regido do visivel. Nesse sentido, estruturas ferritas tém
despertado interesse em reacdes fotocataliticas devido as suas caracteristicas, como
baixa energia de band gap, propriedades magnéticas, baixo custo e estabilidade
guimica e térmica (ARIMI et al., 2018). Pelo fato de apresentarem comportamento
magnético, as ferritas podem ser facilmente removidas do meio reacional apds a sua
utilizacdo como fotocatalisadores.

Diante do exposto, o0 presente trabalho tem como obijetivo sintetizar ferritas de
niquel recobertas por diéxido de titanio, dando origem as chamadas estruturas core
shell (nucleo - casca) NiFe204@TiO2 por meio do método dos precursores poliméricos
e da coprecipitacdo quimica utilizando a 8-hidroxiquinolina (8-HQ) como agente
guelante com o intuito de se combinar as propriedades dos dois 0xidos para atuar na

reacdo de descontaminacéao fotocatalitica de arsénio em meio aquoso.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Sintetizar nanoparticulas magnéticas NiFe204@TiO2 com potencial para
aplicacdo como fotocatalisadores na descontaminagcao de arsénio em meio aquoso.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

1 Sintetizar ferritas de niquel pelos métodos da coprecipitacdo quimica de 8
hidroxiquinolinatos e dos precursores poliméricos e posterior calcinacdo dos
respectivos precursores (complexo e polimero) em diferentes temperaturas
(500, 700, 900 °C).

1 Avaliar o efeito do método de sintese e do tratamento térmico empregados
sobre as caracteristicas fisico-quimicas das ferritas de niquel.

1 Recobrir as ferritas de niquel com didxido de titanio (TiO2) para obtencdo das
estruturas core shell NiFe204@TiO:x.

7 Caracterizar as propriedades estruturais, morfolégicas e Opticas dos
compositos NiFe204@TiO2 sintetizados.

! Avaliar o desempenho fotocatalitico dos compésitos sintetizados na
descontaminacao de arsénio em meio aquoso.

1 Avaliar a relacao existente entre o desempenho fotocatalitico dos compdsitos
com suas caracteristicas fisico-quimicas.

1 Investigar a cinética de descontaminacdo do arsénio em meio aquoso para 0S
diferentes fotocatalisadores.

1 Avaliar a fotoestabilidade (reuso) dos catalisadores.
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3. REFERENCIAL TEORICO

A poluicéo é responsavel por 16% das mortes mundiais, 0 que representa cerca
de 9 milhdes de mortes por ano, sendo a poluicdo hidrica a causadora de cerca de
1,8 milhdes destas mortes (LANDRIGAN et al., 2019).

A poluicdo da agua é definida como a presenca de componentes quimicos,
f2sicos ou biol -gicos que compr agua seedmaso U S O
fontes de poluicdo divididas em pontuais e ndo pontuais. As fontes pontuais s&o
aquelas facilmente identificadas como usinas, minas, fabricas e estacdes de
tratamento de agua, ja as fontes ndo pontuais sdo aquelas que séo distribuidas por
uma extensa area geografica (SCHWEITZER; NOBLET, 2018).

A escassez de 4gua doce tornou-se um desafio, dado que apenas 1% da agua
doce do planeta esta disponivel para uso industrial e humano. Com base nisso, o uso
de aguas residuarias e oceéanicas vém se mostrando uma alternativa que busca

contornar o problema de escassez (REDDY, 2017).

3.1. ARSENIO

O 20° elemento mais abundante na crosta terrestre é o Arsénio (As) (DE
SOUZA et al., 2016), que pode ser liberado ao ambiente por meio de intemperismo de
minerais ou, de forma antropogénica, pela liberacdo de residuos das industrias de
metais, mineracao e pelo uso de pesticidas (SHAKOOR et al., 2019).

O As é classificado, pela Agéncia Internacional de Pesquisa em Céanceri IARC
(International Agency for Research on Cancer), como um dos 120 agentes
carcinogénicos do Grupo 1. Nessa classificacdo, os agentes do Grupo 1 sao
considerados carcinogénicos para humanos, enquanto os agentes do Grupo 2A e 2B
sdo considerados provaveis e possiveis carcinogénicos para humanos,
respectivamente, e os agentes do Grupo 3 ndo séo classificaveis quanto a sua
carcinogenicidade (IARC, 2012).

A toxicidade do As é influenciada por fatores como dose, frequéncia e duracao
da exposicao, idade, sexo e valores genéticos e nutricionais do individuo exposto
(LAL; SINGHAL; KUMARI, 2020).

A acdo do As em humanos ainda ndo foi completamente elucidada, porém

acredita-se que este pode gerar estresse oxidativo, anormalidade cromossémica,
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modificacdo genética, genotoxicidade e proliferacdo regenerativa, sendo o As
inorganico absorvido no trato intestinal quando ingerido, podendo migrar para as
células por transportadores de membrana (ZHOU; XI, 2018).

Apesar do progresso ja apresentado na reducéo da exposicao da populacéo ao
As, estima-se que mais de 100 milhdes de pessoas ainda estejam expostas a niveis
superiores ao limite imposto pela Organizacdo Mundial de Saude de 10 ug L2, onde
as areas mais afetadas sdo algumas regifes da Asia e alguns paises da América do
Sul, sendo que a maioria das regides contaminadas com As sdo areas rurais de
comunidades que apresentam baixa renda (KOBYA et al., 2020).

Esse valor (10 pg L) também consiste na concentragdo maxima de As que
pode ser encontrada no efluente final de tratamento de agua estabelecida pelo
Ministério da Saude, por meio da Portaria 1.469 de 2001.

Se presente na agua, o As apresenta potencial carcinogénico, podendo causar
cancer na bexiga, nos pulmdes, de pele, no rim e no figado, além de aumentar as
probabilidades de problemas respiratorios, dermatoldgicos, imunoldgicos e
neuroldgicos (UPPAL; ZHENG,; LE, 2019).

A ingestéo de As se da principalmente por meio de alimentos e 4gua, sendo a
adgua provavelmente uma das vias mais comuns de intoxicacdo humana, porém a
intoxicagdo por ingestao de produtos agricolas também representa um elevado risco
a saude (DE SOUZA et al., 2016).

As formas inorganicas de As, como arsenito [AsO2]*" (As (lll)) e arsenato
[AsO4]* (As (V)) representam as principais espécies contaminantes das aguas
subterréneas. As (V) é estavel e pode ser encontrado em ambientes oxidantes como
em aguas de superficie ou aguas subterraneas rasas. O As (lll), por sua vez, tem
predominéancia em ambientes redutores. O arsenito € cerca de 60 vezes mais movel
e toxico em relacdo ao arsenato (SHAKOOR et al., 2019). Neste sentido, diversos
pesquisadores vém buscando formas economicamente viaveis, seguras e eficientes
de remover o arsénio, principalmente na sua forma trivalente, de aguas residuarias.

As metodologias mais utilizadas para a remocdo de arsénio de &guas
residuarias compreendem troca ibnica, osmose reversa, coagulacaoffiltracao,
eletrOlise e oxidacaoffiltracdo. Estes processos geralmente sdo baseados em um pré-
tratamento do As (lIl), em que estas espécies sao oxidadas a As (V) e estas, por sua
vez, adsorvidas em distintos materiais ou coprecipitadas com um agente coagulante,

como o sulfato férrico (Al2(SOa4)3), por exemplo, e posteriormente filtradas para sua
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remocao definitiva do meio (MENDES; BELLATO; MARQUES NETO, 2009).

No entanto, esses processos baseados na oxidacdo do As (lll) a As (V) e sua
posterior precipitacdo podem demandar elevadas quantidades de agentes oxidantes
ou podem ser caracterizados como processos muito lentos. Nesse sentido, a
fotocatélise heterogénea, caracterizada como um Processo Oxidativo Avancado
heterogéneo, pode ser empregada para contornar esses problemas (FONTANA et al.,
2018).

3.2. FOTOCATALISE HETEROGENEA

Os Processos Oxidativos Avan- ados ( POAOS) se mostr a
eficiente no tratamento de aguas poluidas. Estes processos se baseiam na formacao
de compostos oxidantes como os radicais hidroxila (AOH), que promovem a
degradacdo de inmeros compost os org®©nicos e inorgoni
destaca-se a fotocatalise heterogénea (TAFURT-GARCIA et al., 2018), que pode ser
empregada na eliminacdo de contaminantes presentes na agua e no ar, no controle
de odores, na inativacdo bacteriana e de células cancerigenas, por exemplo
(CASBEER; SHARMA; LI, 2012), ou seja, trata-se de um processo com varias
aplicacoes.

A fotocatélise heterogénea é um processo em que fétons 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 ocorréncia do processo fotocatalitico, o0 semicondutor deve ser irradiado com
fétons de energia igual ou superior a diferenca de energia entre as bandas de
conducéo (BC) e de valéncia (BV) do material, diferenca esta conhecida como energia
de band gap, ou seja, a energia minima necessaria para promover elétrons da BV
para a BC em um semicondutor. Quando ha a absorcédo de fétons com energia
superior a energia de band gap, formam-se sitios oxidantes e redutores na BV e na
BC, respectivamente, que séo responsaveis por catalisar diversas reacdes quimicas,
como a oxidacdo de compostos organicos (SOUZA et al., 2018).

Para que possa ser utilizado como semicondutor fotocatalitico, um soélido deve
ser constituido por uma rede tridimensional infinita, em que a sobreposicdo dos
orbitais atbmicos se estende por toda a rede, resultando, assim, na formacao das BV

e BC, entre as quais é gerado um intervalo de energia em que ndo se observam
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estados eletrbnicos permitidos (MARQUES et al, 2017). A representacdo
esquematica do processo de ativacdo de um semicondutor e a consequente formacao

de radicais oxidantes é apresentada na Figura 1.
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Figura 1: Representagéo da ativacdo de um semicondutor e consequente formacéo de radicais
oxidantes .
Fonte: Autoria p répria (2019).

A fotocatélise heterogénea se baseia na geracédo de pares elétron/lacuna (e-
/h*) na superficie de um semicondutor por meio da promoc¢do de elétrons pela
absorcdo de energia superior ou igual a energia de band gap do material (VARGAS
et al., 2017).

Para a fotoativagdo do material, o comprimento de onda maximo da radiacao é
dado pela equacéo 1:

ay = h.c/lEg Q)

Onde h é a constante de Planck, c, a velocidade da luz e Eq é a energia de
band gap.

A absorcao de fotons com energia superior a 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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fotocatélise heterogénea é um fendmeno de superficie, torna-se necessario que 0s
pares elétron/lacuna migrem para a superficie do material (MARQUES et al., 2017).

O processo de recombinacdo eletrbnica, também apresentado na Figura 1,
configura a principal limitacdo da fotocatalise heterogénea, pois reduz a eficiéncia 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 consideracéo, 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 radiacdo solar que atinge a superficie
da Terra. Verifica-se que a luz visivel contempla 46% da radiagdo, enquanto apenas

5% correspondem a radiacdo ultravioleta.
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Figura 2:Espectro da energia solar que atinge a superficie ter  restre.
Fonte: (CASBEER; SHARMA,; LI, 2012 apud SEN, 2008) com adaptacdes.

A maior parte dos fotocatalisadores empregados possui energia de band gap
na regiao do UV, porém, caso se quisesse aproveitar a radiacéo solar para se ativar
0s semicondutores, estes deveriam possuir valores de energia de band gap inferiores
a 3,1 eV, o que seria interessante visto a elevada incidéncia de radiacdo solar na
superficie terrestre (CASBEER; SHARMA; LI, 2012).
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Os reatores utilizados para a conducgédo da fotocatélise sdo baseados em trés
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
eficiéncia e menor toxicidade diante das lampadas convencionais. O fotocatalisador
deve apresentar energia de band gap correspondente ao comprimento de onda
emitido pela fonte de luz e deve ser eficaz na remocéo do poluente de interesse ainda
gue em grandes quantidades em aguas residuais (KANMANI; SUNDAR, 2019).

3.2.1. Di6xido de titanio (TiOz2)

Dentre os semicondutores, o TiO2 € o mais amplamente utilizado nos mais
variados processos fotocataliticos, pois resulta na degradacédo completa de diversos
compostos organicos, além de caracterizar um material relativamente barato, que
apresenta estabilidade quimica e térmica e reduzida toxicidade (PELAEZ et al., 2012).
O TiO2 se caracteriza por absorver radiacdo na regido do ultravioleta, o que
representa, conforme apresentado na Figura 2, apenas de 4 a 5% do espectro solar
que atinge a superficie terrestre (ASSALIN et al., 2016).

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

demonstrado na Figura 3.

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

A fase rutilo € considerada a estrutura mais estavel. Os valores de energia de
band gap séao 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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cristalogréfico tetragonal & medida que a fase bruquita configura um sistema
ortorrombico (RIBEIRO et al., 2012).

A fase anatase se modifica irreversivelmente de modo a formar a fase rutilo
com o0 aumento da temperatura, sendo que a temperatura limite para que haja a
transicdo de fase pode variar de 400 a 1200 °C a depender de caracteristicas como
tamanho do cristalito, grau de pureza e condi¢ées ambientais (WIRANWETCHAYAN
et al., 2019)

O TiO2 vem se mostrando eficiente no tratamento de agua e efluentes quando
comparado a outros semicondutores, o que se deve a sua fotorreatividade,
fotoestabilidade, atoxicidade e relativo baixo custo. A sua ativacdo se da com
irradiacao por fétons com comprimentos de onda inferiores a 380 nm (energia superior
a 3,2 eV), o que leva a formacao de radicais AOH extremamente reativos (TEODORO
et al., 2017).

O TiO2 se mostra util na remocéo de As (lll) e As (V) da agua, podendo ter sua
capacidade de adsorcdo otimizada ao se variar valores de pH, area superficial e
cristalinidade (SIDDIQUI; NAUSHAD; CHAUDHRY, 2019). Fontana et al. (2018)
avaliaram o emprego de TiO2 como fotocatalisador para a remocéao de As (Ill) de agua
residuéria, utilizando radiacdo UV. Os autores chegaram a conclusdo de que a
utilizagéo de TiOz2, tanto na fase rutilo quanto anatase, assim como de uma amostra
de TiO2 comercial calcinada a 350 °C, resultou em valores dedesempenho
fotocatalitico similares.

A atividade fotocatalitica do TiO2 € determinada por fatores como a fase
formada, métodos e condi¢cbes de sintese, que influenciam na estrutura e morfologia
das particulas (RIBEIRO et al., 2012). O mecanismo de reacédo do TiOz e geracdo dos
radi cai sz (Bupeadoxido) la@resentado nas reacdes a seguir (HAIDER et al.,
2017):

TiO2) + hn A TiOzs) (e+h") (2)
H20 + TiOz2) (h*) A TiOzs) + AOH + H* 3)
O2+ TiOzs) ( € Z) 2§ A020 4)

De acordo com as reacfes acima, quando TiO2 € irradiado por fétons com
energia igual ou superior a sua energia de band gap, elétrons sédo promovidos da BV

para a BC, formando os pares elétron (e’)/lacuna (h*), que, se migrarem para a
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superficie do material, promoverdo o processo fotocatalitico. Moléculas de agua que,
se forem adsorvidas na BV do material, serdo oxidadas pelas lacunas, formando
radicais A O Hiltamente oxidantes, que sdo capazes de mineralizar uma gama de
compostos organicos, por exemplo. Por outro lado, moléculas de Oz, caso sejam
adsorvidas na BV do TiO2, podem ser reduzidas a radicais superoxido (A @), que,
assim como os radicais A O Hbodem degradar diversos compostos.

A maior parte dos trabalhos que empregam sistemas fotocataliticos a base de
TiO2, empregam-no em suspensdo com o intuito de disponibilizar maior area
superficial para a reacdo e minimizar a resisténcia a transferéncia de massa. No
entanto, um problema relacionado ao uso do TiO2 em suspenséo € a sua remoc¢ao do
meio reacional ao final da reacéo fotocatalitica (BORGES et al., 2016). Neste sentido,
€ de fundamental importancia o estudo de novos procedimentos para facilitar a
remocao do TiO2 do meio reacional, seja por imobilizacdo em outros materiais, por

combinacdo com materiais magnéticos, entre outras estratégias.

3.2.2. Ferritas

As ferritas com estrutura espinélio possuem férmula quimica geral M?*Fe23*Oa4
onde M normalmente corresponde a um atomo divalente, como por exemplo Mn, Mg,
Cd, Fe, Zn, Cu e Ni. A estrutura consiste de um arranjo cubico empacotado contendo
32 anions oxido. Em uma unica célula cristalina, sédo encontrados 64 sitios tetraédricos
e 32 octaédricos (KHARBANDA et al., 2019).

As células unitarias das ferritas com estrutura espinélio contém dois tipos de
sitios: tetraédricos (sitios A), em gque os cations se localizam no centro de um tetraedro
coordenando-se a anions 6xidos, localizados nos vértices desse tetraedro e 0s sitios
octaédricos (sitios B), em que os anions 6xidos ocupam os vértices de um octaedro
(KHARBANDA et al., 2019).

Uma forma mais geral de se representar a estrutura ferrita
e 0 "0Q 0 "OQ 0 .Quando U =1, tem-se um espinélio dito normal ao
passo que, quando U = 0, a estrutura € do tipo espinélio inverso ou invertido. Quando
O<U < 1,-sedjued espinélio é misto. Ressalta-se que as propriedades magnéticas
e elétricas das ferritas sdo fungéo da distribuicdo dos céations entre os sitios tetra e
octaedricos (KHARBANDA et al., 2019).
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A Figura 4 apresenta uma representacéo de uma ferrita com estrutura do tipo

espinélio genérica.

Figura 4: Célula unitaria Me?*Me3*,0,.
Fonte: (TATARCHUK et al., 2017).

Na ferrita normal, os céations Fe3* ocupam os sitios octaédricos e os ions M?*,
os tetraédricos (exemplos tipicos sdo CdFe204 e ZnFe204); nas ferritas invertidas, os
cations Fe3" passam a ocupar os sitios tetraédricos e octaédricos na mesma
proporgdo, enquanto os cations M2* ocupam somente os sitios octaédricos (exemplos
tipicos sdo NiFe204 e Fes0a); por fim, nas ferritas mistas, Fe3* e M?* ocupam
aleatoriamente os sitios tetraédricos e octaédricos da estrutura (por exemplo,
MnFe204) (MASUNGA et al., 2019).

As propriedades magnéticas das ferritas sdo resultado da posicao dos céations
na estrutura cristalina. A sintese do material € uma etapa essencial para controlar as
propriedades magnéticas, Opticas e elétricas das estruturas, pois €, por meio da
sintese que se determinam as caracteristicas estruturais, como a distribuicdo dos
céations, tamanho de particula, microestrutura e os tipos de defeitos ( ANDJEL KOV L
et al., 2018).

As ferritas com estrutura espinélio tém se mostrado eficientes no tratamento
tanto de compostos organicos quanto inorganicos presentes em agua por meio da
utilizacdo da fotocatalise heterogénea devido ao seu tamanho nanométrico, as
propriedades superparamagnéticas, elevada area superficial e estabilidade em meio
acido REDDY; YUN, (2016) CASBEER; SHARMA,; LI, (2012).
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As vantagens do uso das estruturas ferritas nos processos de fotocatélise
heterogénea se devem ao fato de que possuem energia de band gap que as tornam
capazes de absorver luz visivel, com energia de, aproximadamente, 2,0 eV ou inferior.
(CASBEER; SHARMA,; LI, 2012).

3.2.2.1. Ferrita de niquel (NiFe20a4)

O mineral trevorita € composto pela ferrita NiFe204 da série das magnetitas,
onde seu elemento basico é o ferro (ALVES SAMPAIO; CALIXTO DE ANDRADE;
RENATO PERDIGAO PAIVA, [s.d.])

A ferrita de niquel apresenta estrutura espinélica inversa, em que metade dos
cations Fe3* ocupam sitios tetraédicos e a outra metade, sitios octaédricos ao passo
que os cations Ni** ocupam apenas sitios octaédricos (SURESH KUMAR et al., 2016).

A NiFe20a4, cuja estrutura é apresentada na Figura 5, possui comportamento
ferrimagnético; os spins antiparalelos dos elétrons desemparelhados do Fe®* dos
sitios tetraédricos e octaédricos se cancelam de modo que resta apenas a
contribuicdo dos spins dos elétrons desemparelhados do Ni?* em sitios octaédricos
(CARVALHO; FIGUEIREDO, 2013).

Figura 5: Estrutura cristalina da ferrita de niquel.
Fonte: (TAMERD et al., 2020).
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A NiFe204 pode apresentar comportamento ferrimagnético, paramagnético ou
superparamagnético, dependendo do tamanho e da forma das particulas (KHAIRY;
GOUDA, 2015). Nos materiais paramagnéticos, os dipolos magnéticos se orientam
aleatoriamente, porém, com a aplicacdo de um campo magnético externo, a
magnetizagdo da amostra ocorre na mesma direcdo do campo aplicado, resultando
em forcas atrativas (MARTINS; TRINDADE, 2012). Os materiais ferrimagnéticos, por
sua vez, possuem dois tipos de ions magnéticos, que se orientam de forma
antiparalela.

Quando a nanoparticula apresenta tamanho inferior a determinado valor critico
(de 3 a 50 nm), o material ferrimagnético adquire propriedades superparamagnéticas
(ZHOU et al., 2020). O material superparamagnético, quando submetido a um campo
magneético, tem seu momento magnético global alinhado na dire¢cdo do campo, porém,
quando o campo magnético diminui a zero, 0 momento magnético do material retorna
a zero de imediato (STANICKI et al., 2015).

As propriedades da NiFe2Os4 como dureza, elevada coercividade e
magnetizacao sdo influenciadas pela composicao quimica, microestrutura e tamanho
dos cristalitos, parametros estes que podem ser controlados na sintese do material
(CARVALHO; FIGUEIREDO, 2013).

Dentre os métodos utilizados para a sintese da ferrita de niquel, podem-se citar
o citrato gel, a coprecipitacdo, reacdo por combustdo, método de Pechini e sol-gel
(HOYOS et al., 2013). A ferrita de niquel pode ser utilizada como sensor de gas, fluido
magnético, em dispositivos micro-ondas, catalisadores e em materiais fotomagnéticos
( ANDJ E L KeDaV,12018).

3.2.3. Estrutura core@shell NiFe204@TiO2

Particulas core@shell sdo nanomateriais compostos por um material interno,
ou seja, um nucleo denominado core e o material externo, uma casca, denominada
shel. Na nota-«o0o utili zada, coeshell@ENGetaq.r2@l8)ent a
onde primeiro representa-se o material do nucleo seguido pela notacdo @ e entdo o
material da casca.

As nanoparticulas core@shell se destacam pela sua praticidade e diversidade
de aplicacbes, podendo ser utilizadas em fotocatalise, na deteccdo de células

cancerosas, usos biomedicinais e na liberagcdo de farmacos. As propriedades
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quimicas e fisicas da estrutura core@shell podem ser ajustadas por meio da
modificacdo do tamanho e da espessura da casca e do nucleo (KARMAKAR et al.,
2018).

O TiO2 é utilizado como fotocatalisador em sua forma pura no tratamento de
aguas e efluentes devido a diversos fatores como sua elevada area superficial e boa
dispersdo, no entanto apresenta dificuldades na reciclagem para reuso (ARIEF;
STIADI; RIZAL, 2012).

Dada a dificuldade de recuperacdo do TiOz2, incorpora-lo a nanoparticulas
magnéticas pode resolver o problema da reciclagem e recuperacdo do mesmo
diminuindo assim os impactos negativos de seu uso. Tais hanocompdsitos podem
apresentar elevada mobilidade e eficiéncia, alta area de contato com os efluentes e
facil recuperacdo por meio da utilizacdo de campos magnéticos (HUNG; THANH,
2011).

Buscando contornar o problema da recuperacdo do TiO2, pesquisadores
buscam imobilizd-lo em substratos como minerais ndo metalicos, porém tal
imobilizacdo reduz a eficiéncia do fotocatalisador, pois diminui a area de superficie.
Jéa se utilizaram também éxidos de ferro, porém esses nao se mostraram estaveis de
modo que a separacdo magnética ndo se mostrou util.

A NiFe204 possui estabilidade quimica, térmica, propriedades magnéticas e
area superficial elevada, o que a torna uma excelente candidata com elevado
potencial para suporte magnético (TAN et al., 2012).

No entanto, a formacdo do core@shell apresenta desvantagens, como o
fendmeno de foto-dissolucdo, que pode gerar reacdo de interacdo entre a casca de
TiO2 e o0 nucleo de ferrita e também a baixa fotoatividade resultante da baixa
cristalinidade do TiO2 (RANA et al., 2005). A combinacdo de TiO2 com ZnFe204 se
mostrou util na reducdo da energia de band gap do material, aumentando a
capacidade fotocatalitica sob luz visivel (ARIEF; STIADI; RIZAL, 2012).

Na producéo de hidrogénio por eletrolise fotocatalitica, a energia de band gap
da estrutura NiFe204@TiO2 foi reduzida quando comparada a do TiO2 puro, e a
presenca da NiFe204 diminuiu a taxa de recombinacao elétron-lacuna. Esse processo
baseia-se na divisdo de agua em moléculas de hidrogénio e oxigénio pela incidéncia
de luz, resultando na ionizacdo de materiais semicondutores, promovendo elétrons

para a banda de conducéo e gerando buracos na banda de valéncia; os elétrons e 0s
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buracos formados sdo os responsaveis pela divisdo da agua em moléculas de
hidrogénio e oxigénio (KIM et al., 2013)

Fuziki (2019), utilizando CoFe204@TiO2 na redugéao fototocatalitica de selénio,
observou que a maioria dos catalisadores apresentavam valores de band gap
compreendidos entre 2,31 e 3,2 eV, que consistem nos extremos da CoFe204 e do
TiOz2, respectivamente. ApGs apenas 2 min de exposicao a radiacao, a remocao de Se
(IV) foi de até 99,1%.

3.3. METODO DOS PRECURSORES POLIMERICOS

Um dos métodos que podem ser utilizados para a sintese 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 equilibrio desfavoravel de
hidrolise, ndo podem ter seus respectivos 0xidos adequadamente sintetizados pelo
método sol-gel convencional (MOHASSEL et al., 2018).

O método de Pechini possui vantagens perante outras metodologias de sintese,
como simplicidade, baixo custo e o fato de nédo 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 particulas de tamanho em escala nanométrica.

O esquema da reacdo do método de Pechini modificado € ilustrado na Figura
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Figura 6: Esquema de reac¢Bes do método de Pechini  modificado .
Fonte: NERIS, (2014).

Esse método pode apresentar algumas modificacfes; o método de Pechini
modificado empregado nesse trabalho se baseia na formacao de um quelato metélico
em solucdo aquosa com um acido U-hidrocarboxilico, como por exemplo &cido citrico.
A adicdo subsequente de etilenoglicol (um polialcool) e aquecimento do sistema
reacional a temperaturas moderadas (reacdo endotérmica) promove a reacdo de
polimerizacao (poliesterificacdo) com o citrato metalico,de modo a gerar uma resina
polimérica viscosa, que apresenta homogeneidade na dispersdao dos cations
metdlicos; a parte organica, apds tratamento térmico adequado, é eliminada, gerando
o0 composto desejado (HOYOS et al., 2013).

3.4. METODO DA PRECIPITACAO QUIMICA A PARTIR DE 8-
HIDROXIQUINOLINATOS

A 8-hidroxiquinolina (8-HQ) possui formula CoH7NO (VOGEL, 1981), conhecida
também como 8-quinolinol. Trata-se de um sélido com coloracéo 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 atomos coordenantes (Figura 8): o nitrogénio do anel
quinolinico e o oxigénio fendlico. Dessa forma, a 8-HQ atua como ligante bidentado,

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

R

N

OH

Figura 8: Formula estrutural da 8 -hidroxiquinolina.
Fonte: Autoria prépria ( 2019).

A 8-HQ é um complexante que possui apenas um hidrogénio que pode ser
deslocado; diz-se, entdo, que se trata de um ligante monoproético; possui também um
nitrogénio heterociclico, formando um anel de cinco membros com o ion metalico,
como mostra a Figura 9 (ALMEIDA; EIRAS, 2011)
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0—M

Figura 9: Anel formado entre o complexante e o ion metalico.
Fonte: Autoria prépria  (2019).

Devido a proximidade entre o grupo hidroxila e o nitrogénio na molécula da 8-
HQ, ocorre a formacao de complexos com ions metalicos. A caracteristica de ligante
bidentado da 8-HQ gera a necessidade de duas moléculas para formacdo de
complexo tetra coordenados e de trés moléculas de 8-HQ para complexos
hexacoordenados e assim por diante (AL-BUSAFI; SULIMAN; AL-ALAWI, 2014).

Durante a sintese de complexos, o controle do pH se mostra muito importante,
pois alguns ions metélicos apresentam precipitacdo em valores de pH bem definidos,
como mostra a Tabela 1 (VOGEL, 1981).

Tabela 1: Intervalo de pH da precipi tacé@o de elementos metdlicos . Fonte: Vogel, 1981.

pH pH
Metal Inicio da Precipitagéo Metal Inicio da Precipitacdo
precipitacdo completa precipitacédo completa
Aluminio 29 4,7-9,8 Manganés 4,3 5,9-9,5
Bismuto 3,7 5,2-9,4 Molibdénio 2,0 3,6-7,3
Céadmio 4,5 5,5-13,2 Niquel 3,5 4,6-10,0
Célcio 6,8 9,2-12,7 Titanio 3,6 4,8-8,6
Chumbo 4,8 8,4-12,3 Torio 3,9 4,4-8,8
Cobalto 3,6 4,9-11,6 Tungsténio 3,5 5,0-5,7
Cobre 3,0 >3,3 Uranio 3,7 4,9-9,3
Ferro (l11) 2,5 4,1-11,2 Vanéadio 14 2,7-6,1
Magnésio 7,0 >8,7 Zinco 3,3 >4,4

As formulas moleculares dos compostos formados pela 8-HQ séo
representados por M(CeHsON)n onde n equivale a carga do ion metalico M"™

(VOGEL,1981). A 8-HQ é um quelante conhecido por sua utilizacdo em reacdes de
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precipitacdo devido a geracao de precipitados estaveis e com estequiometria definida
(ZOREL et al., 2000).



4. MATERIAIS E METODOS

42

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

desenvolvidas neste trabalho.

Polimero

Materiais Core:

NF-8HQ500

NF-8HQ700

NF-8HQ900
NF-PP500
NF-PP700

NF-PP900

Materiais Core
Shell:
NF@Ti-8HQ500
NF@Ti-8HQ700
NF@Ti-8HQ900
NF@TIi-PP500
NF@Ti-PP700
NF@Ti-PPS00

Produtos e materiais
[ Caracterizagges
| Procedimentos

Figura 10: Flux ograma das atividades.
Fonte: Autoria propria (2019).
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4.1. SINTESE DOS FOTOCATALISADORES NiFe204@TiO2

Os reagentes necess 8rdoss fpoatroac a ¢e & lsi€ smat dec
especi fniakaabdedlsa

Tabela 2: Reagentes utilizados na sintese dos fotocatalisadores NiFe 204@TiO2. Fonte: Autoria

prépria (2019).
Reagentes Foérmula Quimica Fabricante Pureza (%) Massa molar
(g mol )
Acido citrico anidro CeHgO7 Neon 99,9 192,14
Etilenoglicol C2HeO2 Neon 99,9 62,07
8-hidroxiquinolina CoH7NO Vetec 100,0 145,16
Acido acético CH3COOH Neon 99,0 60,05
Solugéo aquosa de NH4OH Neon 28-30% 35,05
amonia
Nitrato de ferro Fe(NO3);.9H20 Sigma-Aldrich 98,8 404,00
nonahidratado
Nitrato de niquel Ni(NOs)2.6H20 Neon 99,4 290,81
hexahidratado
Isopropoxido de Ci16H3604Ti Sigma-Aldrich 97,0 340,32
titAnio

As nanoparticulas de NiFe204 (material core) foram recobertas por TiO2
(material shell), formando um sistema core shell NiFe204@TiO2. A deposi¢ao do
material shell na superficie do material core se deu pelo mesmo método de obtencéo

do respectivo material core.

Dessa for ma, para as ferritas qgue for :
precursores polim®ricos, »enmM®stuwal os uwpee rofb?tceine
precursores pol i m®ricos, enqasantpel guen®aadc

coprecipita-«o0o qu?2mica foram recobertas pc
gu?2 mi ca.

4.1.1. Sintese de NiFe204 pela rota da coprecipitacdo quimica de 8-hidroxiquinolinatos

A Figura 11 apresenta o fluxograma contendo as etapas conduzidas na

metodologia de sintese pela rota da coprecipitacdo quimica de 8-hidroxiquinolinatos.
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Figura 11: Fluxograma da sintese pelo método da 8 -HQ.
Fonte: Autoria prépria (2019).
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Para a obtencdo da NiFe204 pelo método da coprecipitagdo quimica de 8-
hidroxiquinolinatos, foram preparadas inicialmente duas solugdes.

A solucéo | foi preparada em béquer de 500 mL, em que se diluiu a 8-HQ P.A.
em acido acético (CHsCOOH) PA sob agitacédo constante. A solucao Il foi preparada
em béquer de 250 mL em que nitrato de ferro Il nonahidratado (Fe(NO3)3.9H20) e
nitrato de niquel Il hexahidratado (Ni(NOz)2.6H20) foram diluidos em agua destilada
na proporcao estequiomeétrica, ou seja, propor¢cado molar Ni:Fe = 1:2.

Adicionou-se a solucéo | a solucéo Il sob agitacdo e adicionou-se acido nitrico
para dissolucéo do precipitado formado. Na sequéncia, elevou-se lentamente o pH da
mistura, por meio da adicdo de solu¢cdo aquosa de amonia, até atingir o valor de pH
8,0. A solucdo permaneceu sob agitacao por 30 min, e, em seguida, permaneceu em
repouso durante 2 h para a digestdo do precipitado. O pH da mistura foi elevado
buscando-se atingir os valores de pH de precipitacdo apresentados na Tabela 1.

A ilustracdo do sistema que foi utilizado na sintese pelo método da 8-HQ é
apresentado na Figura 12.

7

Figura 12: Sistema de obtencdo da NiFe,O, pelo método da 8-hidroxiquinolina .
Fonte: Autor ia prépria (2019).

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

agitacdo, e o valor do pH foi monitorado por medidor de pH portatil, enquanto NH4OH
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era adicionado lentamente. O béquer continha a mistura das solucdes | e Il e utilizou-
se bomba peristaltica com vazédo de 5 mL min'! para adicdo da solucdo aquosa de
amonia, responsavel pela elevacéo do pH.

Posteriormente a digestéo, o precipitado foi filtrado e entdo, seco em estufa a
55 °C durante 24 h. Ap6s a secagem, o precipitado foi macerado em almofariz e pistilo,
armazenado e encaminhado para anélise de TG-DTA. Pré-calcinou-se o precipitado
a 400°C com razdo de aquecimento de 1 °C min'! e manteve-se a temperatura final
durante 2,5 h; apds o resfriamento do pré-calcinado, calcinou-se o precipitado nas
temperaturas de 500, 700 e 900 °C com razdo de aquecimento de 5 °C min't e tempo
de calcinacdo na temperatura final de 5 h. A pré-calcinacao foi realizada com o objetivo
de se promover uma combustao lenta da maior parte da matéria organica presente no
precipitado de forma que ndo fossem gerados pontos quentes que pudessem causar

prejuizos a atividade fotocatalitica do material sintetizado.

4.1.2. Sintese de NiFe204 pelo método dos precursores poliméricos

Para a preparacgdo da ferrita de niquel por meio do método dos precursores
poliméricos, também conhecido como rota do complexo polimerizavel ou método de
Pechini adaptado, prepararam-se separadamente solu¢des aquosas de nitrato de
ferro Il nonahidratado (Fe(NO3)3.9H20) e de nitrato de niquel Il hexahidratado
(Ni(NO3)2.6H20), que foram misturadas a temperatura ambiente de forma que a
proporcdo molar Ni:Fe fosse a estequiométrica, ou seja, 1:2. A essa solucéo,
adicionou-se uma solucdo de acido citrico (AC) na proporcdo molar AC:cations
metalicos de 3:1; o valor de pH da solucao foi corrigido para 4,0 utilizando-se NH4OH
e o sistema foi aquecido a 60 °C, mantendo-se a mistura sob agitacdo durante 30 min
de modo que ocorresse a complexacdo dos cations metalicos Ni%* e Fe3* na estrutura
do AC.

Em seguida, a temperatura do sistema reacional foi elevada a 90 °C e
adicionou-se a mistura etilenoglicol PA (EG) em uma proporcao molar AC:EG de 3:2.
Apos a adicdo do EG, a mistura permaneceu sob agitacdo constante e vigorosa até a
formacéao de uma resina polimérica.

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

core shell pelo método dos precursores poliméricos.
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Figura 13: Fluxograma da sintese pelo método d os precursores poliméricos
Fonte: Autoria prépria (2019).
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A Figura 14 mostra o sistema reacional que foi empregado na sintese da ferrita
de niquel 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 sintese.

Figura 14: Sistema de obtencdo da NiFe»O4 pelo método dos precursores poliméricos
Fonte: Autoria propria  (2019).

Secou-se a resina (polimero) obtida por este método em estufa por 12 h a
110 °C para eliminacdo de agua. Na sequéncia, o polimero foi tratado termicamente,
nas mesmas condicbes do complexo obtido pelo método da 8-HQ, ou seja, pré-
calcinacéo (400 °C; 2,5 h; 1 °C min!) e calcinado nas temperaturas de 500, 700 e 900
°C com razdo de aquecimento de 5 °C min e tempo de calcinagdo na temperatura
final de 5 h.

4.1.3. Sintese do citrato de titanio e gravimetria

As estruturas de NiFe204 foram recobertas por TiO2, material tradicionalmente
empregado como fotocatalisador nas mais diversas reagdes que utilizam radiagéo UV,
dando origem, dessa forma, ao material core shell NiFe204@TiO2. Com este
propasito, inicialmente preparou-se uma solucdo aquosa de citrato de titanio a partir
do reagente isopropoxido de titanio i TiCi12H2804. Os reagentes isopropoxido de titanio
e AC foram misturados a temperatura ambiente em proporcdo molar AC:Ti** de 3:1 e
entdo adicionou-se agua destilada de forma a avolumar para 1 L. A solugéo foi


https://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/aldrich/427675?lang=en&region=US
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aquecida a 80 °C e mantida, sob vigorosa agitacdo, até se obter um sistema
homogéneo. Apoés resfriamento, a solucao foi filtrada em papel filtro para eliminacéo
de precipitados e armazenada em frasco de vidro protegido da luz.

Visto que, durante a sintese do citrato de titanio, pode haver perdas do
elemento metalico, realizou-se uma analise gravimétrica com o intuito de se inferir a
real concentracdo do elemento titanio na solucdo aquosa de citrato de titanio. Para
tanto, inicialmente 3 cadinhos de porcelana foram calcinados em forno mufla a 900 °C
por 2 h com razédo de aquecimento de 10 °C min. Apés a calcinagéo e resfriamento,
a massa dos cadinhos foi determinada em balanca analitica. Na sequéncia, 1 mL da
solugdo aquosa de citrato de titanio foi pipetado em cada um dos 3 cadinhos, que
foram entdo novamente calcinados nas mesmas condicdes empregadas nha
calcinacéo dos cadinhos vazios. Apos esse procedimento e resfriamento, os cadinhos
foram novamente pesados em balanca analitica. A diferenca das massas dos
cadinhos apo6s as duas calcinacdes corresponde a massa de TiO2. Dessa forma
guantificou-se, em um procedimento em triplicata, a concentracao real de titanio na

solucéo aquosa de citrato de titanio.

4.1.4. Sintese das estruturas core shell NiFe2024@TiO2

Para o recobrimento do material core por meio do método dos precursores
poliméricos, a ferrita NiFe204 foi adicionada a uma solugdo aquosa de citrato de
titinio, a temperatura ambiente, em béquer para obtencéo de uma suspensao, que foi
sonicada em cuba ultrassdnica por 3 min para desaglomeracdo das particulas.
Salienta-se que o volume adicionado de solucédo de citrato foi tal que permitisse a
obtencdo de uma propor¢cdo massica final NiFe204:TiO2 de 1:1. Na sequéncia,
adicionou-se, a solucdo, EG na proporcdo molar AC:EG de 3:2 e elevou-se a
temperatura a 90 °C e manteve-se até a formacdo de uma resina polimérica,
utilizando-se o mesmo aparato experimental apresentado na Figura 11. Apds a
formacao da resina, o material foi seco em estufa a 110 °C por 12 h e entéo calcinado
empregando-se 0 mesmo tratamento térmico utilizado na obtencdo do respectivo
material core.

Por exemplo, para a ferrita de niquel obtida por meio do método dos
precursores poliméricos e calcinada a 900 °C, o recobrimento com TiO2 também se

deu por meio de calcinacdo do conjunto NiFe20s@resina a 900 °C para obtencéo do
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fotocatalisador NiFe204@TiOz2, que recebeu a denominagédo NF@Ti - PP900, em que
NF@Ti simboliza o material core shell NiFe204@TiO2, PP o método empregado, ou
seja precursores poliméricos e 900 representa a temperatura de calcinacdo do
conjunto (900 °C). Dessa forma, pelo método dos precursores poliméricos, foram
obtidos trés fotocatalisadores: NF@Ti - PP500, NF@Ti - PP700 e NF@Ti i PP900.

Para a obtencao dos fotocatalisadores core shell por meio do método da 8-HQ,
preparou-se uma solucao contendo 8-HQ, dissolvida em acido acético e isopropoxido
de titanio; apds realizou-se a analise gravimétrica empregando-se a mesma
metodologia utilizada para a solucao de citrato de titanio anteriormente descrita.

A ferrita de niquel obtida pelo método da 8-HQ foi adicionada em béquer de
600 mL juntamente com a solucdo de 8-HQ e isopropoéxido de titanio, sob agitacéo
manual. A suspensédo foi preparada de modo que permitisse a obtencdo de uma
proporcdo massica final NiFe204:TiO2 de 1:1. O sistema foi sonicado em cuba
ultrassbnica por 3 min para desaglomeracdo das particulas. Em seguida, o pH da
suspensao foi elevado, por meio da adi¢cdo de solucédo aquosa de hidroxido de aménio,
até atingir pH 7,5, e entdo manteve-se a suspensdo em repouso por 2 h para a
digestdo do precipitado; na sequéncia, filtrou-se a suspensao para separacao 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 obtencdo dos
materiais core shell pelo método da 8-HQ foi o mesmo utilizado na sintese do
respectivo material core. Dessa forma, trés fotocatalisadores foram preparados pelo
método da 8-HQ: NF@Ti i 8HQ500, NF@Ti - 8HQ700 e NF@Tii 8HQ900.

4.2. CARACTERIZACOES DOS FOTOCATALISADORES

4.2.1. Andlise térmica

As técnicas de analise térmica foram empregadas neste trabalho com o objetivo
de se avaliar a decomposicao térmica oxidativa dos precursores das ferritas de niquel
(resina no caso do método dos precursores poliméricos e complexo para o método da
8-HQ). As analises foram conduzidas em equipamento TA Instruments SDT Q600 na
Central de Andlises da UTFPR campus Pato Branco. Aproximadamente 10 mg de
amostra foram aquecidas em porta amostra de U-Al2O3 da temperatura ambiente a

900 °C a razdo de 20 °C min't em atmosfera de ar sintético a vazdo 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 niquel e também para as estruturas core shell
NiFe204@TiO2 sintetizadas pelo método dos precursores poliméricos e da 8-HQ. Os
difratogramas foram registrados por difratdbmetro Rigaku, modelo Miniflex 600 (40 kV
e 15 mA), com radi a- «o Ajeminteovdiorde anguid deBtagge-=1, 5
de 3°0 2 d ® 8dbn passo de 0,02° e tempo de contagem fixo de 2 s por passo em
modo semi-continuo (step scan). As andlises foram conduzidas na Central de Analises
da UTFPR campus Pato Branco.

As fases foram indexadas por meio da comparacao 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),
gue consiste em comparar o difratograma experimental registrado com um
difratograma tedrico simulado por meio da introducao direta de dados cristalogréaficos,
como simetria do grupo espacial, posicbes atdbmicas e parametros de rede. O
refinamento se da pela minimizacdo da soma dos quadrados da diferenca entre a
intensidade registrada e a intensidade calculada pelo modelo para cada ponto do
difratograma (método dos minimos quadrados) (SANTOS et al., 2011). O refinamento
dos difratogramas pelo método de Rietveld foi Gtil neste trabalho para a aquisicdo de
informacdes cristalograficas referentes as fases obtidas (parametros de rede,
ocupacao de oxigénio na rede cristalina, deformacdes da célula unitaria, entre outras)
e guantificacdo das diferentes fases observadas. O refinamento foi realizado com o

auxilio do programa GSAS.

4.2.3. Espectrometria de Fluorescéncia de raios X por dispersdo em comprimento de
onda (WD-FRX)

A técnica de WD-FRX foi empregada com o intuito de se determinar a
composi¢cdo quimica global dos fotocatalisadores core shell NiFe204@TiO2. As
amostras foram analisadas na forma de pastilhas em equipamento Rigaku ZSX

Primus 1l, em modo de varredura rapida (EZ ANALYZE) do Boro ao Uréanio, no
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Complexo de Laboratérios Multiusuarios (C-LABMU) da Universidade Estadual de
Ponta Grossa (UEPG).

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

Com o intuito de se determinar os grupamentos superficiais das ferritas de
niquel e dos fotocatalisadores NiFe204@TiO2, empregou-se a técnica FTIR. As
analises foram conduzidas em equipamento Perkin EImer Frontier, na faixa de nimero
de onda 4000 a 400 cm, resolugdo de 1 cm™ e nimero de acumulagdes igual a 32,
por transmitancia, utilizando-se pastilhas de KBr (propor¢do massica amostra: KBr =
1:99). As analises foram realizadas na Central de Analises da UTFPR campus Pato

Branco.

4.2.5. Microscopia eletronica 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 NiFe204@TiOz; j& 0 uso da técnica dos detectores de
energia dispersiva de raios X possibilitou a inferéncia da distribuicdo espacial dos
elementos Ni, Fe e Ti na superficie das amostras. As analises foram realizadas em
microscopio eletrénico de varredura com emissao de campo TESCAN modelo Mira 3
LM, no Complexo de Laboratoérios Multiusuarios (C-LABMU) da Universidade Estadual
de Ponta Grossa (UEPG). As amostras em p6 foram depositadas em fitas de carbono

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

4.2.6. Espectroscopia de reflectancia difusa na regido do ultravioleta-visivel (DRS UV-
Vis)

Analises de DRS foram realizadas em espectrofotdmetro UV-Vis Cary 50 Conc
(Varian, Inc.) equipado com acessoério de reflectancia difusa BarrelinoTM (Harrick
Scientific, Inc.) no Complexo de Laboratérios Multiusuarios (C-LABMU) da
Universidade Estadual de Ponta Grossa (UEPG). O objetivo da utilizacdo da técnica
foi determinar o espectro de absorcédo das ferritas e das amostras core shell e,
consequentemente, estimar a energia de band gap das mesmas. Os dados

fornecidos pelo equipamento contemplam a absorbancia como funcdo do
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comprimento de onda, que podem ser transformados em valores de reflectancia por

meio da Equacgéao 5:
R=10% (5)

Onde A é a absorbancia e R, a reflectancia.
A apresentacédo dos espectros se deu pela utilizagdo da funcdo de Schuster-
Kubelka-Munk (SKM), expressa na Equacéo 6:

F(R)= ; (6)

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

A Tabela 3 resume as andlises de caracterizacao a que os diferentes materiais

foram submetidos.

Tabela 3: Analises de caracterizagdo dos diferentes materiais obtidos. Fonte: Autoria propria
Andlise de caracterizacdo Polimero e Cor(nzglg(z). NiFe204 NiFe0.@TiO>
DRX X X
FRX X
FTIR X X
MEV-EDS X
Andlise Térmica X
DRSi UV Vis X X

4.3. TESTES DE DESCONTAMINACAO FOTOCATALITICA DE ARSENIO EM MEIO
AQUOSO

4.3.1. Sistema reacional

A metodologia utilizada para os testes fotoliticos e fotocataliticos se baseou no
trabalho de FONTANA et al. (2018). Empregou-se uma solucdo padrao de As (lll) para
0s testes e para preparacéo da curva de calibracdo. A concentracao inicial da solucéo
de As (lll) foi de 200 pg L* preparada a partir do padrédo e a concentracdo de

fotocatalisador NiFe204@TiO2 foi de 1 g LY. O pH do meio reacional utilizado foi
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neutro, pois as espécies de As(lll) sdo neutras na faixa de pH de 3 a 9 (LEE et al.,
2015) e, dessa forma, provavelmente, ndo ha diferenga expressiva na atracédo de As
(Il na superficie dos fotocatalisadores, havendo adsorcdo semelhante nos sitios
nesta faixa de pH (FONTANA et al., 2018).

Para a conducdo dos ensaios de fotélise e fotocatélise heterogénea, com o
objetivo de se avaliar o desempenho fotocatalitico das estruturas core shell
NiFe204@TiO2 na descontaminacgdo de As (lll) em meio aquoso, empregou-se um
reator em batelada com capacidade para 500 mL, sistema de refrigeracédo por banho
termostatico com agua (Solab, Modelo SL-152/10) e oxigena¢ao por bomba de ar.

O reator, apresentado na Figura 15, estd instalado no Departamento de
Engenharia Quimica da UTFPR campus Ponta Grossa (PG) onde as andlises foram
realizadas. Como fonte de radiacao UV, utilizou-se lampada de vapor de mercurio de
250 W, sem o bulbo protetor. Ja para os testes com radiacdo visivel, empregou-se a

mesma lampada, mas com bulbo de vidro.

Figura 15: Esquema do apar at o experi ment al utilizado para as
representa o reator bpard Bguidodae, resfiiaBénto, RCO s aadd ©mpada p
radiagdo UV ou visivel e D, D suporte para a lampada.

Para avaliacdo da adsorcao de As na superficie 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 radiacédo desligada. Decorrido o tempo destinado a adsorgéo, a fonte
de radiacéo foi acionada e entdo foram retirados 2 mL de amostra nos tempos de 0;

1; 3; 5; 10; 15; 20; 30; 45; 60 e 80 min. Para avaliacao da eficiéncia da fotdlise na
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oxidacao de As(lll), empregou-se a mesma metodologia experimental da fotocatélise

heterogénea, mas na auséncia de fotocatalisador.

4.3.2. Sistema de analise

As amostras retiradas do meio reacional nos testes de fotdlise, adsorcéo e
fotocatalise foram centrifugadas a 5000 rpm, em centrifuga Excelsa Baby Il 206-R,
durante 5 min. ApoOs este procedimento, 1 mL do sobrenadante foi retirado e
completado para 10 mL com adi¢édo de 8 mL de HCI 10% (v/v) e 1 mL de solugéo
tampdao citrato pH 7, para garantir que o As (V) ndo se reduzisse a As (lll). A
determinacao analitica do As foi conduzida por Espectrometria de Absorcédo Atémica
com Geracao de Hidretos (HGAAS) (Perkin Elmer, AAnalyst 700) utilizando o valor de
365 nm como comprimento de onda. No sistema, utilizou-se o gas argbnio (White
Martins), HCI 10% (v/v) (agente carregador) e NaBH4 0,36% (agente redutor) em
solucdo 0,05% de NaOH. Além disso, foi construida uma curva analitica com 8

pontos, nas concentracdes de 0; 5; 10; 20; 30; 40 e 50 ug L.

4.3.3. Reuso dos fotocatalisadores

Uma das principais motivacdes para o emprego de nanoparticulas magnéticas
de ferritas de niquel como material core de fotocatalisadores € a sua relativa facilidade
de separacdo do meio reacional ap6s o término das reacdes por meio da operacao
unitaria de separacdo magnética, o que possibilita o seu reuso.

Para avaliacdo 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 descontaminacdo de arsénio em meio aquoso, empregando-se a

mesma metodologia ja apresentada para os testes fotocataliticos.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. SINTESE DOS MATERIAIS

No t ootraalm sfi ntsetiaigzoasdasor e @sdaes| Iguaif ®r am
prepar@mala®®t odo dos precur otrre’ge |po®t mh®r ideo

coprecipita-«bidtokigandol an8 como agente (q

5.1.1. SINTESE DOS MATERIAIS NiFe:04@TiO2 PELO METODO DOS
PRECURSORES POLIMERICOS

As etapas da sintese da NiFe204 pelo método dos precursores poliméricos sao

apresentadas na Figura 16.

L ” 3 ¥
Figura 16: Fotografias das etapas de sintese da NiFe >0, pelo métodos dos precursores
poliméricos : a) nitrato de niquel, nitrato de ferro e 4cido citrico da esquerda para a direita,
respectivament e, dissolvidos em agua ultrapura , b) complexacao dos cations metdlicos na
estrutura do &cido ci trico, c) polimero , d) polimero calcina do.
Fonte: Autoria propria (2020 ).

As etapas do recobrimento da NiFe204 com TiO2 pelo método dos precursores

poliméricos sédo apresentadas na Figura 17.
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Figura 17: Fotografias das etapas de recobrimento  da NiFe 0, pelo métodos dos precursores
poliméricos : a) preparacao do citrato de titanio , b) sonicacado da solucdo de citrato de titanio
com a NiFe 204, c) processo d a polimerizacdo , d) polimero , e) polimero seco , f) polimero pré -
calcinado , g) polimero calcinado macerado , h) amostra recoberta.
Fonte: Autoria propria (2020).

5.1.2. SINTESE DOS MATERIAIS NiFe204@TiO2 PELO METODO DA
COPRECIPITACAO QUIMICA DE 8- HIDROXIQUINOLINATOS

As etapas da sintese da NiFe204 pelo método da coprecipitagdo quimica

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

Figura 18: Fotografias das etapas de sin tese da NiFe 204 pelo métodos da coprecipitacao
quimica de 8 -hidroxiquinolinatos : a) 8-HQ dissolvida em &cido acético , b) processo de
formacéo do complexo |, c) filtracdo do complexo formado , d) compl exo filtrado preparado para
secagem , e) complexo seco em estufa , f) complexo preparado para processo de pré -calcinacéo
e calcinacéo , g) complexo calcinado , h) complexo calcinado macerado.
Fonte: Autoria propria (2020).
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As etapas do recobrimento da NiFe204com TiO2 pelo método da coprecipitagéo
quimica de 8-hidroxiquinolinatos sao apresentadas na Figura 19.

Figura 19: Fotografias das etapas de recobrimento da NiFe 204 pelo métodos da coprecipitagdo
guimica de 8-hidroxiquinolinatos : a) isopropoéxido de titAnio e 8 -HQ dissolvidos em acido
aceético , b) soni cacéo da solucado de isopropoxido de titanio com 8HQ e as particulas NiFe 204,
c) solucéo sonicada , d) processo de complexacéo , e) filtracdo do complexo , f) complexo
filtrado preparado para processo de secagem , g) complexo preparado para processo de
calcinagéo , h) amostra recoberta.
Fonte: Autoria propria (2020).

A Figura 20 apresenta os materiais core@shell NiFe204@TiO2 obtidos por

ambos 0s métodos de sintese.

NF@T+ PP500 NF@T+ PP700 NF@Tt PP900

Figura 20: Amostras core@shell NiFe,O.@TiO- obtidas pelos dois diferentes métodos de
sintese : método dos precursores poliméricos e coprecipitagdo de 8 -hidroxiquinolinatos
Fonte: Autoria propria (2020).
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Verifica-se que, de modo geral, as amostras apresentaram coloragdo marrom;
as amostras calcinadas a 500 °C apresentaram coloragdo marrom mais clara quando
comparadas com as amostras calcinadas a 700 °C; a amostra NF@Ti-PP900
apresentou coloracédo levemente esbranquicada possivelmente devido a um melhor
recobrimento com TiO2, enquanto a amostra NF@Ti-8HQ900 apresentou coloragao
marrom escura semelhante a amostra NF@Ti-8HQ700.

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

em agua durante e apds a aproximacao de um ima.
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Figura 21: Demonstracdo do comportamento magn ético de amostra core shell sintetizada em
que: a) suspensdo de amostra em agua antes da aproximagdo do im &, b) suspensdo segundos
apo6s a aproximacao do iméd, c) amostra  se deslocando em dire¢do ao im&, d) amostra
totalmente atraida pelo imé, e) amostra segundos apos a retirada do im4, f) amostra
ressuspendendo -se na agua apos a retirada do ima. Fonte: Autoria  propria (2020).

Nota-se que, segundos apos a aproximacgao do ima da suspenséao de core shell
em agua, a amostra se deslocou atraida pelo magnetismo do ima. Foi necessario um
intervalo de tempo extremamente pequeno para que praticamente toda a amostra
fosse deslocada para a regido em que o ima se encontrava. Apés a retirada do
mesmo, a amostra voltou a se ressuspender na agua, deslocando-se novamente a

posicao inicial.
5.2. CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

5.2.1. Andlise Térmica

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

(DTA) e Termogravimetria Derivada (DTG) referentes a resina polimérica precursora
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dos materiais core NiFe204 sintetizados pelo método dos precursores poliméricos sdo
ilustradas abaixo. A Figura 22 mostra as curvas TGA e DTG e a Figura 23, as curvas
TGA e DTA.
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Figura 22: Curvas de TGA e DTG da resina polimérica precursora dos materiais core NiFexO4
obtidos pelo método dos precursores poliméricos. Fonte: Autoria propria (2020).
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Figura 23: Curvas de TGA e DTA da resina polimérica precursora dos materiais core NiFezO4
obtidos pelo método dos precursores poliméricos. Fonte: Aut oria prépria (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 regido de perda de massa possivelmente esta relacionada a perda
de agua 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 a
reacdo de combustdo, em que ha a queima do polimero.

Liu et al. (2012), ao realizarem analise de TG-DTA dos precursores poliméricos
da NiFe204, observaram dois processos de perda: o primeiro, caracterizado por um
pico exotérmico entre 30 e 210 °C, que os autores atribuiram a eliminacdo de solvente
residual, e o segundo entre 240 e 390 °C, que 0s autores associaram com a
decomposicdo dos polimeros, surfactantes e nitratos para formacdo dos oOxidos,
indicado por um intenso pico exotérmico.

As curvas de TGA e DTG referentes a resina polimérica precursora dos
materiais core shell NiFe204@TiO2 sintetizados pelo método dos precursores
poliméricos séo ilustradas na Figura 24 ja a curva DTA da respectiva amostra é

apresentada com a curva TGA na Figura 25.
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Figura 24: Curvas de TGA e DTG da resina polimérica precursora dos  materiais core shell
NiFe0.@TiO- obtidos pelo método dos precursores poliméricos. Fonte: Autoria prépria (2020).
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Figura 25: Curvas de TGA e DTA da resina polimérica precursora dos materiais core shell
NiFe0.@TiO- obtidos pelo método dos precursores poliméricos. Fonte: Autoria propria (2020).

A curva de TGA indica uma primeira regido de perda de massa de 1,558%
situada entre 26,75 e 75,24 °C, uma segunda regido de perda de 9,302% situada entre
75,24 e 199,45 °C, seguida por uma terceira regiao de 25,29% de perda de massa em
temperaturas entre 199,45 e 433,41 °C e uma quarta regido 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 a perda de agua seguido por um intenso pico
exotérmico em 490,20 °C, provavelmente associado com a perda de materiais volateis
e matéria organica por combustao.

As curvas de Andlise Termogravimétrica (TGA), Andlise Térmica Diferencial
(DTA) e Termogravimetria Derivada (DTG) referentes ao precipitado precursor dos
materiais core NiFe204 sintetizados pelo método de coprecipitacdo quimica séo
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: Curvas de TGA e DTG do precipitado precursor dos materiais core NiFe2O4 obtidos
pelo método de coprecipitacdo quimica. Fonte: Autoria prépria (2020).
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Figura 27: Curvas de TGA e DTA d o precipitado precursor dos materiais core NiFe2O4 obtidos
pelo método de coprecipitacdo quimica. Fonte: Autoria prépria (2020).

A andlise da curva de TGA do precipitado obtido por coprecipitacdo quimica
indica que a primeira regido de perda de massa tem inicio em 68,43 °C e estende-se
até 143,30 °C, resultando em uma perda de massa de 19,16%. A segunda regido
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 regido esta compreendida entre 171,38 e
224,12 °C e resultou em uma perda de massa de 10,56%. A Ultima regido, 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 a perda de agua, 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 séo resultado da eliminagdo de materiais
volateis, matéria organica e excesso de 8-HQ.

Em andlises térmicas realizadas em precursores de NiFe204 sintetizados pelo
método de coprecipitagdo utilizando citrato como agente quelante, Gibin (2016)
registrou trés etapas de decomposicdo: a primeira, referente a desidratacdo
observada em temperaturas inferiores a 77 °C, a segunda, associada com a
decomposicdo de matéria organica, entre 77 e 144 °C e a terceira, atribuida a
cristalizacao 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 diferencas nas temperaturas em que as perdas
de massa sao registradas, o que pode estar relacionado as diferencas de reagentes
utilizados durante a sintese. Dentre as similaridades, ambos os trabalhos reportam
uma etapa inicial de desidratacdo e uma etapa final de decomposicdo em
temperaturas semelhantes.

As curvas de Andlise Termogravimétrica (TGA), Andlise Térmica Diferencial
(DTA) e Termogravimetria Derivada (DTG) referentes ao precipitado precursor dos
materiais core shell NiFe204@TiO2 sintetizados pelo método de coprecipitagdo
guimica séo ilustradas nas Figuras a seguir. As curvas TGA e DTG sédo apresentadas

na Figura 28 e as curvas TGA e DTA sdo ilustradas na Figura 29.
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Figura 28: Curva s de TGA e DTG do precipitado precursor dos materiais core shell
NiFe0.@TiO- obtidos pelo método de coprecipitacdo quimica. Fonte: Autoria prépria (2020).



65

14 1.5
570.38°C

369.60°C

T
o
[4,]

(Bw/n,) eimeladws) ap edusIaliq

219.87°C

-0.5

0 200 400 600 800

Exot Temperatura (°C)

Figura 29: Curvas de TGA e DTA do precipitado precursor dos materiais core shell
NiFe 0,@TiO: obtidos pelo método de coprecipitacdo quimica. Fonte: Autoria prépria (2020).

A curva de TGA indicou trés etapas de perda de massa. A primeira foi
responsavel 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 regido de perda de massa esta
associada a um evento endotérmico, cujo pico foi determinado em aproximadamente
219,87 °C, possivelmente resultado da perda de dgua. Em temperaturas superiores,
€ possivel se identificar dois picos exotérmicos: o primeiro pouco intenso (369,60 °C)
e o0 segundo muito expressivo (570,38 °C), provavelmente decorrentes da perda de
materiais volateis, matéria organica 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 propria (2020).

Massa TGA DTG DTA
Razéo de o
Amostra ] inicial
aquecimento (mg) om (n T (°C) Endo. (°C) Exo.(°C)
mg
-5,875 148,40 - 243,69 213,91
PP 11,00
-2,402 351,74 - 437,63 401,93
-0,1688 26,75 - 75,24 69,42
PP -1,008 75,24 - 199,45 157,33
10,80
recoberto -2,739 199,45 - 433,41
-3291 433,41 - 538,05 490,20
20 °C mint -1,923 76,0471 131,81 121,41
-0,6071 150,711 176,24
Quelato 8,74
-1,060 176,241 217,83 184,75
-4,006 296,291 364,35 354,90
-5,720 112,67 - 292,18 219,87
Quelato
13,52 -3,008 292,18 - 494,67 369,60
recoberto
-3,191 494,67 - 606,11 570,38

5.2.2. Difratometria de raios X (DRX)

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

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

A Figura 30 apresenta os difratogramas dos materiais core sintetizados pelo

método dos precursores poliméricos e calcinados nas diferentes temperaturas.

Puderam ser identificadas trés fases cristalinas em todos os difratogramas: ferrita de
niquel (NiFe204), bunsenita (NiO) e hematita (U-Fe203).
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Figura 30: Difratograma s dos materiais core (NiFe;Q,) sintetizad os pelo método dos
precursores poliméricos e calcinad os a 500, 700 e 900 °C.
Fonte: Autoria propria (2020).

Verifica-se que, para todas as amostras dos materiais core, houve formacéao da
fase de NiFe204, e dos 6xidos simples NiO e U-Fe20s. Destaca-se também o aumento
da cristalidade do material em decorréncia do aumento da temperatura de calcinacéo,
gue pode ser observado pelo registro de picos de difracdo mais estreitos e intensos.

As posicoes dos picos de difracdo foram comparadas com as fichas
cristalograficas da base de dados Inorganic Crystal Structure Database i ICSD com o
objetivo de se realizar a indexacdo. As fases obtidas puderam ser atribuidas as
seguintes fichas cristalogréaficas: NiFe204 (ICSD: 00-054-0964), U-Fe203 (ICSD: 01-
089-0598) e NiO (ICSD: 01-089-7130).

Os difratogramas da NiFe204 sintetizada pelo método de coprecipitacdo
quimica utilizando a 8-HQ como agente quelante sdo apresentados na Figura 31.
Observa-se que os perfis de difracdo sdo 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 niquel sintetizada s pelo m étodo d e coprecipitacdo
guimica de 8 -hidroxiquinolinatos , calcinadas a 500, 700 e 900 °C .
Fonte: Autoria propria (2020).

Hezam et al. (2020), ao analisarem por DRX NiFe204 sintetizada pelo método
hidrotermal, observaram picos centrados em valores de 2 diguais a 30,34°, 35,74°,
37,35°, 43,43°, 53,90°, 57,46°e 63,11°. Liu et al. (2018), ao caracterizarem NiFe204
sintetizada pelo método de autocombustéo, registraram picos em 2 dguais a 29,72°,
34,99°, 56,61° e 61,62°.

As posicdes dos picos de difracdo 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 obtencdo da NiFe204, porém,
diferentemente dos resultados verificados nesse trabalho, os difratogramas obtidos
por Hezam et al. (2020) e Liu et al. (2018) revelaram a presenca da fase pura de
NiFe204, ou seja, 0s autores ndo detectaram as fases secundarias de hematita e
bunsenita.

A Figura 32 apresenta os difratogramas dos materiais core@shell
NiFe204@TiO:2 sintetizados pelo método dos precursores poliméricos, calcinados em
diferentes temperaturas. Cinco fases puderam ser identificadas: NiFe20a, NiO, U-
Fe2Os e duas fases atribuidas ao didxido de titanio (TiO2): uma correspondente a

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

devido a sua diminuta concentragdo em comparacdo com as demais fases

observadas.
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Figura 32: Difratogramas dos materiais NiFe ,04@TiO: sintetiz ados pelo método dos
precursores poliméricos e calcinad os a 500, 700 e 900 °C.
Fonte: Autoria propria (2020).

As fichas cristalograficas empregadas para indexacdo 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 coprecipitagcdo quimica 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 presenca das mesmas cinco fases
observadas para as amostras obtidas pelo método dos precursores poliméricos:
NiFe20a4, NiO, U-Fe20s3, TiO2 anatase e TiO: rutilo. No entanto, no difratograma da
amostra calcinada a 900 °C, foi possivel observar picos de difracdo referentes a uma
fase adicional, indexada como pseudobruquita (Fe2TiOs) (ICSD: 01-089-8066).
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Figura 33: Difratograma s dos materiais NiFe,O.@TiO- sintetizad os pelo método da
coprecipitacdo quimica de 8 -hidroxi quinolinatos e calcinad os a 500, 700 e 900 °C.
Fonte: Autoria propria (2020).

Os difratogramas dos materiais core@shell obtidos por ambas as metodologias
de sintese foram muito semelhantes, apresentando a formacéo da fase majoritaria do
material core (NiFe204) e as fases secundarias de hematita e bunsenita. No que tange
ao material shell, verificou-se que, para ambas as metodologias de sintese, 0s
difratogramas das amostras calcinadas a 500 °C revelaram a predominéncia da fase
anatase, ao passo que a medida que a temperatura de calcinacdo foi aumentada, esta
se converteu a rutilo.

Huang et al. (2014), sintetizaram estruturas core shell NiFe204@TiO2, em que
o material core foi sintetizado pelo método hidrotermal, que entdo foi recoberto com
uma camada de TiO2 amorfo por deposi¢éo utilizando banho quimico. A amostra entao
foi calcinada a 450 °C. Os autores reportaram a formacao das fases NiFe204 e TiO2
anatase apenas, ou seja, para o material core, ndo foram observadas fases
minoritarias e, para a fase shell, a Unica fase cristalina registrada foi anatase.

Kim et al. (2013) sintetizaram estruturas core shell NiFe204@TiO2, em que 0
material core foi sintetizado por método sol gel e o recobrimento foi realizado pelo

método de precipitagdo. As amostras foram calcinadas a 500 °C. No difratograma do
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material core@shell, foi constatada apenas a presenca de picos relativos ao TiO2, 0
que os autores atribuiram a um recobrimento total da NiFe204 pelo TiO2, no entanto
foram observados picos tipicos de magnetita (FesOas) cuja origem o0s autores
associaram a reducéo de Fe®* da NiFe204 a Fe?'* durante o procedimento de sintese.
Karmakar et al. (2018), para a preparacdo do material core@shell NiFe204@TiOz2,
utilizaram o método de autocombustéo sol-gel na sintese do core e precipitacédo para
o recobrimento com o shell. A amostra foi calcinada a 600 °C. O difratograma revelou
a presenca de picos referentes as fases TiO2, NiFe204 e Ti20s. A Figura 34 compara
o efeito do método de sintese sobre os difratogramas registrados para as amostras

calcinadas em diferentes temperaturas.
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Figura 34: Comparacédo do efeito do método de sintese das estruturas core shell NiFe:0.@TiO»
para as amostras calcinadas a : a) 500 °C, b) 700 °C, c) 900 °C.
Fonte: Autoria propria  (2020).
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Pela analise da Figura 34, verifica-se que as amostras calcinadas a 500 °C séo
estruturalmente muito semelhantes. Nos difratogramas das amostras calcinadas a 700
°C, é possivel observar que a transicdo da fase anatase a rutilo é favorecida para a
amostra sintetizada pelo método de coprecipitacdo de 8-hidroxiquinolinatos, o que
mostra que, de fato, a transi¢cdo de anatase a rutilo depende fortemente do método de
sintese. E possivel observar também que a raz&o entre as intensidades dos picos
correspondentes a fase NiFe204 e dos picos das fases minoritarias do material core
de Fe203 e NiO é maior para a amostra sintetizada pelo método dos precursores
poliméricos, o que significa que essa metodologia de sintese acarreta em um material
core mais puro no que se refere a fase majoritaria.

Os difratogramas das amostras calcinadas a 900 °C mostram que,
diferentemente do comportamento observado para as amostras calcinadas a 700 °C,
o método de coprecipitacdo de 8-hidroxiquinolinatos favoreceu a presenca 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 tdo
cristalina que esse foi 0 Unico difratograma registrado em que a intensidade dessa
fase superou a intensidade da fase NiFe204. A metodologia de coprecipitacéo levou a
formacao da fase adicional de pseudobruquita (Fe2TiOs). 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 Fe30s-TiO2 e
observaram a formacao da fase intermediaria Fe2TiOs durante o tratamento térmico,
que foi identificada na analise DRX por um pico em 49,38°. A sintese do material core
foi realizada pela mistura de solucdes de FeCls.6H20 e FeCl..4H20 aquecidas a 70 °C
sob atmosfera de nitrogénio. Na sequéncia, adicionaram aménia e acido citrico a
mistura e, apos 60 min, coletaram o precipitado com ima, realizando a lavagem do
mesmo com agua destilada e posteriormente congelaram por 48 h. O recobrimento foi
conduzido por hidrélise e a calcinagéo 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 nanocompoésito FeTiOs-TiO2 por rota
solvotérmica com tratamento térmico a 600 °C durante 2 h. Os autores também
identificaram, por meio da andlise de DRX, a formacdo da fase pseudobruquita

ortorrdmbica Fe2TiOs.



74

Os tamanhos de cristalito das fases majoritarias, NiFe204 e TiO2 nas estruturas
anatase e rutilo, foram calculados pela equagéo de Scherrer (BOND, 1987), utilizando-
se os picos de maior intensidade das fases para os calculos e sdo apresentados na
Tabela 5.

Q — (7

Ondeidé&o tamanho m®di o, odanprimeniose adaiutilipado na-
an 8l i saconsténke ae Scherrer (nesse caso, utilizada 0,893), — 0 angulo de

difracédo e L é a largura do pico a 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
prépria (2020).

Tamanho de cristalito

Amostra Fase 2-theta (°) FWHM (°)

(nm)
NF-PP500 NiFe204 35,684 0,340 244
NF-PP700 NiFe204 35,628 0,324 25,6
NF-PP900 NiFe204 35,855 0,207 39,9
NF-8HQ500 NiFe204 35,605 0,459 18,0
NF-8HQ700 NiFe204 35,597 0,352 23,5
NF-8HQ900 NiFe204 35,607 0,211 39,3
NiFe204 35,676 0,333 24,8
NF@Ti-PP500 TiO2-Rutilo 43,351 0,403 21,0
TiO.-Anatase 25,298 0,966 8,4
NiFe>O4 35,808 0,376 22,0
NF@Ti-PP700 TiO2-Rutilo 27,534 0,352 23,1
TiO2-Anatase 25,395 0,379 21,3
NiFe204 35,686 0,204 40,5
NF@Ti-PP900 TiO2-Rutilo 27,426 0,173 46,9
TiO.-Anatase 25,479 0,184 43,9
NiFe>O4 35,605 0,392 211

NF@Ti-8HQ500 TiO2-Rutilo - - -
TiO2-Anatase 25,219 0,856 9,4
NiFe204 35,685 0,359 23,1
NF@Ti-8HQ700 TiO2-Rutilo 27,422 0,278 29,1
TiO2-Anatase 25,292 0,439 18,4
NiFe>O4 35,638 0,206 40,2
NF@Ti-8HQ900 TiO2-Rutilo 27,386 0,162 50,2
TiO2-Anatase 25,429 0,180 44,7

Com o aumento da temperatura de calcinagcéo, observa-se, em geral, o
aumento do tamanho do cristalito, 0 que se deve possivelmente a sinterizacdo das
particulas.

A Equacado de Spurr (SPURR et al., 1957) foi empregada para se inferir o
percentual relativo das fases rutilo e anatase presentes nos materiais sintetizados.

AFRO indica a fra-«o,amFgxi-xao dnS srsu tcial a ee amtF
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correspondem a area do pico de maior intensidade das fases anatase e fase rutilo,

respectivamente.

oY p T (8)

h

00 pmT P TITT 9)

A Equacéo de Spurr foi desenvolvida para se determinar as porcentagens de
anatase e rutilo com base no pressuposto de que as duas formas alotropicas do TiO2
diferem no comportamento dielétrico. Essa equacdo foi desenvolvida por um
procedimento analitico e baseou-se nas intensidades dos picos de difracdo 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 2d de 25° e 27°,

respectivamente. Os resultados obtidos séo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6: Fragdo massica relativa das estruturas anatase e rutilo nas amostras NiFe 204@TiOx.
Fonte: Autoria propria (202 0).
Amostra % Estrutura Anatase % Estrutura Rutilo
NF@Ti 1 PP500 73,92 26,08
NF@Ti 1 PP700 24,96 75,04
NF@Ti 1 PP900 2,03 97,97
NF@Ti T 8HQ500 100,00 0,00
NF@Ti T 8HQ700 16,62 83,38
NF@Ti T 8HQ900 10,26 89,74

Observa-se que, conforme ha o aumento da temperatura de calcinacao, a
forma anatase é convertida a fase rutilo. Verifica-se que 0 aumento da temperatura de
calcinacéo de 500 para 700 °C resultou em maior conversao de fases para a amostra
sintetizada pelo método da coprecipitacdo quimica de 8-hidroxigquinolinatos, porém o
aumento posterior da temperatura de calcinagao foi responsavel por maior conversao
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
informacdes cristalograficas referentes as fases previamente identificadas e
quantificad-las. O refinamento de Rietveld permite a inferéncia de dados como
parametros de rede, volume da célula unitaria e a composi¢cdo massica das amostras.

Por meio do refinamento de Rietveld, os dados de difracdo ndo demandam
tratamento prévio, e, a partir deles, um perfil de linha teorico é calculado, baseando-
se no meéetodo dos minimos quadrados, se aproximando o melhor possivel do
difratograma observado (FENG et al., 2019; ANTONIO, 2006). A intensidade
calculada para cada ponto experimental é tal que resulte em uma minimizacdo da

funcdo de residuos apresentada na Equacédo (10):
Y o o O (10)

onde Sy € a funcdo de residuos a ser minimizada, lobs representa a intensidade
observada, lcac, a intensidade calculada para cada ponto experimental; wi & o fator de
ponderagéo (wi = 1/lobs) (SANTOS et al., 2011).

Os picos de difracéo foram ajustados pela funcéo pseudo-Voigt de Thompson-
Cox-Hastings modificada 17 pV-TCHZ (Equacdo 11). Uma funcdo pV € uma
convolucao de mais de uma func¢éo de Voigt, que, por sua vez, € uma convolucéo de

uma funcéo de Gauss (G) com uma funcgéo de Lorentz (L).

A6 Y8 0H-0 p -0 (11)

Nesta equacdo, G possui uma funcdo para a largura total a meia altura (Hg) do
mesmo modo que L possui uma funcdo Hc. d representa a fragdo lorentziana, dada

pela equacdes abaixo:

— plueoermont x Xip wmip p ;@ (12)
o

v = 13

N <5 (13)

0 0 83030 $3J0J0 63030 0OJOJO O (14)

onde A = 2,69269, B = 2,42843, C = 4,47163 e D = 0,07842. As componentes de

Gauss, Hg, e de Lorentz, Hi, da largura total & meia altura sdo calculadas por:
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- o ) W
O YD - 0D Q—w —r (15)
WE +
&
0 O Q—W (16)
WeELIL —

Os parametros Z e Y estéo relacionados ao tamanho de cristalito, & medida que
0os parametros U e X sdo associados as microdeformacdes da rede cristalina
(ANTONIO, 2006).

A qualidade do refinamento é verificada pelos indices:

B 0 wp
Y @ : 17
pT[ B ﬁOL) ( )

, ¥
v ﬁB FLU W Wx

P B 0w (18)

\ ¥

&€ N
Y na 19
P (19)
Y

_ 20
- (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 nimero total de
pontos usados no refinamento e p, o numero de parametros refinados), yi sdo 0s
dados experimentais e yci, 0S valores calculados. O valor de Rwp possibilita a
verificagdo da convergéncia do refinamento ja que traz, em seu numerador, a funcao
gue esta sendo minimizada. Os valores de Rwp devem se concentrar na faixa de 2 a
10% para validarem os resultados do refinamento (MOTA, 2008).

O indice Rwp descreve a qualidade do refinamento, o indice Rexp define o valor
estatisticamente esperado para Rwp € 0 parametro S, chamado de goodness of fit,

indica quao adequado esta o ajuste. O parametro S deve estar préximo de 1,0, onde
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1,0 indica que o refinamento foi completo, ou seja, que o refinamento ndo 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 parametros de qualidade obtidos. No refinamento desses difratogramas,
levou-se em consideracdo a presenca de trés fases cristalinas anteriormente

indexadas: trevorita (NiFe204), hematita (U-Fe203) e bunsenita (NiO).
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Figura 35: Difratogramas das amost ras core sintetizadas pelo método dos precursores
poliméricos e da coprecipitagdo quimica refinados pelo método de Rietveld. Circulos pretos
pontos experimentais, linha vermelha = modelo matematico de refinamento e linha azul =
diferenca entre as intensi dades observadas e calculadas em cada ponto experimental. Fonte:
Autoria prépria (2020).
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Tabela 7: ParAmetros de qualidade dos refinamentos dos difratogramas registrados para as
amostras core. Fonte: Autoria propria (2020 ).

Parametros de Qualidade

Amostr a

Chi? Rwp (%) Rp (%) Rexp (%) S (%)
NF i PP500 2,869 10,81 8,41 6,38 1,69
NF i PP700 1,456 7,87 5,32 6,52 1,21
NF 17 PP900 1,409 8,13 6,20 6,85 1,19
NF T 8HQ500 2,037 9,20 6,89 6,45 1,43
NF 7 8HQ700 1,717 8,29 5,76 6,33 1,31
NF i 8HQ900 1,168 7,04 5,26 6,51 1,08

Visualmente, verifica-se, pela Figura 35, que o modelo matematico se ajustou
adequadamente aos pontos experimentais, 0 que pode ser comprovado
guantitativamente pelos dados reportados na Tabela 7.

E possivel constatar que os valores dos parametros de qualidade sio
suficientemente baixos para validarem os refinamentos. Verifica-se que tais valores
diminuem com o aumento da temperatura de calcinacao para as amostras sintetizadas
por ambas as metodologias, 0 que se deve a 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 a incompleta
eliminacdo da matéria organica durante o procedimento de calcinacdo conforme
visualizado nos perfis de TGA.

A Figura 36 apresenta a composicdo massica das amostras de core

sintetizadas por ambos os métodos de sintese.



NF-PP500 I NiFe,0, NF-8HQ500 B NiFe,O,
T Fe,0, I Fe.0,
P NiO i Nio
6,1% 94, 1%
82,6%
11,3% 1,9%
4%
NF-PP700 I NiFe,0, NF-8HQ700 B NiFe,O,
[ Fe.0, Fe,0,
I Nio P Nio
94,8%
89,3%
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"
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NF-PP900 I NiFe,O, NF-8HQ900 B NFe,0,
B =0, P Fe,0,
P Nio N0
. 89,1%
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' 10,4%
L~ 6,4%
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Figura 36: Composi¢do quimica das amostras, em porcentagem massica, determinada por
meio do refinamento de Rietveld dos difratogramas das amostras de core sintetizadas pelo
métodos dos precursores poliméricos e coprecipit acdo de 8-hidroxiquinolinatos.
Fonte: Aut oria propria (2020).
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A Figura 36 revela que a fase majoritaria obtida por ambas as metodologias de
sintese foi a NiFe204, cujo teor sofreu um aumento com a elevacao da temperatura
de calcinacdo de 500 para 700 °C; a elevacdo da temperatura de calcinagdo para
900 °C, por sua vez, resultou em uma reducéo do teor de ferrita. Tal comportamento
foi verificado para ambas as metodologias de sintese. Verifica-se também que o
método de coprecipitacdo de 8-hidroxiquinolinatos resultou em amostras com maior
teor de NiFe204 para todas as temperaturas de calcinacéo.

A Tabela 8 reporta os parametros 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 ndo ha grande
variacdo nos parametros de rede tanto com o aumento da temperatura de calcinacéo

guanto com o método de sintese das amostras.



Tabela 8: Parametros de rede das fases identificadas nas amostras de

core cujos
difratogramas foram refinados pelo método de Rietveld. Fonte: Autoria prépria (2020).

Parametros de rede

Amostra Fases
a b c

NiFe04 8,337 8,337 8,337

NF i PP500 Fe.O3 5,038 5,038 13,780
NiO 4,176 4,176 4,176

NiFe204 8,337 8,337 8,337

NF 1 PP700 Fe203 5,035 5,035 13,757
NiO 4,176 4,176 4,176

NiFe204 8,337 8,337 8,337

NF 1 PP900 Fe>0Os 5,033 5,033 13,741
NiO 4,179 4,179 4,179

NiFe204 8,341 8,341 8,341

NF 7 8HQ500 Fe20s 5,041 5,041 13,805
NiO 4,171 4,171 4,171

NiFe204 8,338 8,338 8,338

NF 1T 8HQ700 Fe>0Os 5,035 5,035 13,752
NiO 4,208 4,208 4,208

NiFe204 8,339 8,339 8,339

NF 7 8HQ900 Fe20s 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 parametros de qualidade obtidos. No refinamento desses difratogramas,
levou-se em consideracdo a presenca de cinco fases cristalinas anteriormente
indexadas: trevorita (NiFe204) h e mé&e203) eabunsddita (NiO) para o material
core e os alotropos do TiOz (anatase e rutilo) para o material shell. A amostra NF@Ti-
8HQ900 apresentou ainda a formacao 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 coprecipitacao quimica

Rietveld. Circulos pretos

de 8-hidroxiquinolinatos
= pontos experimentais, linha vermelha

refinados pelo método de
= modelo mate matico de

refinamento e linha azul = diferenca entre as intensidades observadas e calculadas em cada

ponto experimental.

Fonte: Autoria propria (2020).
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Tabela 9: Pardmetros de qualidade dos refinamentos dos difratogramas regist rados para as
amostras core shell. Fonte: Autoria prépria (2020).

Parametros de Qualidade

Amostra

Chi? Rwp (%) Rp (%) Rexp (%) S (%)
NF@Ti T PP500 1,914 9,18 6,87 6,63 1,38
NF@Ti T PP700 1,341 7,73 5,48 6,67 1,16
NF@Ti i PP900 1,806 9,13 6,31 6,79 1,34
NF@Ti i 8HQ500 2,822 10,85 7,40 6,46 1,68
NF@Ti i 8HQ700 1,279 7,46 5,42 6,60 1,13
NF@Ti T 8HQ900 1,210 7,40 5,54 6,73 1,09

Os modelos matematicos empregados para o refinamento dos difratogramas
das amostras core shell se ajustaram adequadamente aos dados experimentais
conforme a Figura 37 e os valores dos parametros de qualidade apresentados na
Tabela 9.

A Figura 38 apresenta a composicdo massica das amostras de core shell

sintetizadas por ambos os métodos de sintese.
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Figura 38: Composi¢édo quimica das amostras, em porcentagem massica, determinada por
meio do refinamento de Rietveld dos difratogramas das amostras de core shell sint etizadas
pelo método dos precursores poliméricos e coprecipitagdo de 8 -hidroxiquinolinatos.
Fonte : Autoria prépria (2020).

A Figura 38 revela que NiFe204 foi a fase majoritaria 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 a modificacdo da
distribuicdo méassica com o aumento da temperatura de calcinacdo. O aumento da
temperatura de calcinacédo de 500 para 700 °C elevou o teor de ferrita ao passo que
a elevacao para 900 °C resultou em uma diminuicdo desse valor, o que néo foi
observado para a amostra sintetizada pela coprecipitacdo de 8-hidroxiquinolinatos,
em que o aumento da temperatura de calcinagdo sempre resultou em um aumento do
teor de NiFe204 nas amostras de core shell. No que tange a fase shell, verifica-se que
0 aumento da temperatura de calcinacdo resulta na transformacgédo do polimorfo
anatase do TiO: a rutilo, como ja havia sido observado pela abordagem de Spurr.

Nota-se que, para as amostras sintetizadas pela coprecipitagdo de 8-
hidroxiquinolinatos, essa transformacdo se da em maior extensdo do que para as
amostras preparadas pelo método dos precursores poliméricos quando a temperatura

de calcinacdo € aumentada de 500 para 700 °C, em contrapartida, 0 aumento da
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temperatura de calcinagao para 900 °C resulta em um maior teor residual de anatase
nas amostras sintetizadas por coprecipitacdo. Essa constatacdo ja foi realizada
anteriormente apenas pelo aspecto visual dos difratogramas e agora confirmada por
meio da quantificacdo das fases por meio do refinamento de Rietveld.

A Tabela 10 reporta os parametros 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 ndo ha grande
variacdo nos parametros de rede tanto com o aumento da temperatura de calcinacéo

quanto com o método de sintese das amostras.



Tabela 10: Parametros de rede das fases identificadas nas amostras de core shell cujos difratogramas foram refinados pelo método de Rietveld.
Fonte: Autoria prépria (2020).

Parametros de rede

Amostra Fases

a b c
NiFe204 8,337 8,337 8,337
Fe>0Os 5,033 5,033 13,76
NF@Ti i PP500 NiO 4,168 4,168 4,168
TiO2 (Anatase) 3,792 3,792 9,473
TiO2 (Rutilo) 4,583 4,583 2,918
NiFe204 8,335 8,335 8,335
Fe>0Os 5,030 5,030 13,766
NF@Ti 7 PP700 NiO 4,157 4,157 4,157
TiO2 (Anatase) 3,782 3,782 9,514
TiO2 (Rutilo) 4,591 4,591 2,959
NiFe204 8,336 8,336 8,336
Fe203 5,034 5,034 13,782
NF@Ti i PP900 NiO 4,181 4,181 4,181
TiO2 (Anatase) 3,728 3,728 9,599
TiO. (Rutilo) 4,593 4,593 2,959
NiFe204 8,339 8,339 8,339
Fe>O3 5,027 5,027 13,778
NF@Ti i 8HQ500 NiO 4,112 4,112 4,112
TiO, (Anatase) 3,788 3,788 9,488

TiOz (Rutilo) 4,250 4,250 2,733
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NiFe,04 8,338 8,338 8,338

Fe,03 5,033 5,033 13,76

) NiO 6,115 6,115 6,115
NF@Ti i 8HQ700 :

TiO2 (Anatase) 3,783 3,783 9,511

TiO: (Rutilo) 4,593 4,593 2,959

NiFe,O4 8,338 8,338 8,338

Fe,03 5,036 5,036 13,768

NiO 4,130 4,130 4,130
NF@Ti i 8HQ900 :

TiO2 (Anatase) 3,734 3,734 9,566

TiO2 (Rutilo) 4,593 4,593 2,959

Fe,TiOs 3,737 9,763 9,960
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As células unitarias das fases identificadas nas amostras core shell foram

obtidas com o auxilio do programa VESTA e séo apresentadas na Figura 39.

TiO,- Rutilo

Figura 39: Células unitarias das fases identi  ficadas nas amostras core shell . Fonte: A utoria
prépria (2020) .
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5.2.2.Espectrometria de Fluorescéncia de raios X por dispersdo em comprimento de

onda (WD-FRX)

A composi - «m0 quiani tcaregea i a\oisFe, Ti
amostriadset Pomiprdcda adg8l WDBRX sO valores
compar adosvadegsine os(c@mi aeaas) composi-»es m8ss
pel o refinamentoonre IiRlikeiddvde@datlo n a
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Teérico Experimental (FRX) Rietveld

Amostras

NF@Ti - PP500 -[E NF@Ti - 8HQ500
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Amostras

NF@Ti - PPO00

Teor molar metalico (%)

Tedrico Experimental (FRX) Rietveld

Amostras

Figura 40: Comparagédo do teor molar metélico

determinado pelo refinamento de Rietveld,

hidroxiquinolinatos

NF@Ti - PP700 .Ig NF@Ti - 8HQ700
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60
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o
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3
1
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fobrt a m

das amostras core shel NiFe0.@TiO; sintetizada s
pelos método s dos precursores poliméricos e da coprecipitacdo quimica

. Fonte: Autoria Propria (2020).
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Na maioria dos casos observados, os valores teoricos e os valores obtidos por
WD-FRX mostraram-se semelhantes. Essa similaridade indica que os métodos de
sintese empregados se revelam adequados para a sintese de materiais com
estequiometria predefinida.

O refinamento de Rietveld também resultou em valores proximos aos
determinados por WD-FRX, principalmente para as amostras preparadas por
coprecipitacdo quimica. No caso das amostras sintetizadas pelo método dos
precursores poliméricos, € possivel observar que o procedimento tende a
superestimar a concentracao de Ti nas amostras. Apesar dessa constatacéo, verifica-
se que o refinamento de Rietveld é uma ferramenta eficaz para a quantificacdo de
fases em amostras de 6xidos 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 coprecipitacdo de 8-hidroxiquinolinatos sdo apresentados nas
figuras abaixo:

NF - PP 900
NF - PP 700
S —
o
Q
c
Q
g NF - PP 500
C
S v
= o
age D
Ni-O
Fe-O
T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 41:Espectros de FTIR das amostras core obtidas pelo método dos precursores
poliméricos. Fonte: Autoria prépria (2020).
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NF - 8HQ 900
NF - 8HQ 700
g
o
S | NF-8HQ500
£ |vF-so
e
(7]
c ——
© V
|_
T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 42: Espectros de FTIR das amostras core obtidas pelo método de coprecipitacdo
quimica. Fonte: Autoria prépria (2020).

As analises de FTIR revelaram que os espectros dos materiais core obtidos por
ambas as metodologias de sintese apresentam muitas similaridades, o que pode ser
constatado pelas bandas identificadas em valores de nimeros de onda semelhantes.

Entre aproximadamente 3600 e 3000 cm, verifica-se uma banda larga que
provavelmente corresponde a presenca de agua na superficie das amostras cuja
intensidade é reduzida com o aumento da temperatura de calcinacdo das amostras, o
gue se deve a dessorcao das moléculas de dgua com o aquecimento.

Mana et al. (2019) sintetizaram amostras de ferrita de niquel pelo método sol-
gel e atribuiram as bandas centradas em torno de 3400 e 1625 cm ao alongamento
e vibracOes de agua livre ou adsorvida. Bazhan et al. (2016), que também sintetizaram
ferrita de niquel pelo método sol-gel, associaram as bandas em torno de 3425 e 1628
cm? ao alongamento e vibracdes das moléculas de agua livre ou adsorvidas.
Karmakar et al. (2018) atribuiram as vibragbes O-H de &gua adsorvida a banda
observada em 3470 cm! para amostras de NiFe204 sintetizadas por sol-gel. Apesar
de algumas varia¢gbes na posi¢cao, nota-se que que as bandas citadas pelos autores
se assemelham as verificadas nesse trabalho. Em aproximadamente 2300 cm?,

identificam-se bandas que possivelmente sdo decorrentes da presenca de CO2 na
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atmosfera de analise ou que permaneceu adsorvido na superficie das amostras apés
os procedimentos de sintese (TONG et al., 2015) .

Na regido compreendida entre 800 e 400 cm, verificam-se bandas que
possivelmente estado relacionadas as ligacdes de metal ao oxigénio, como Fe-O e Ni-
O. Mana et al. (2019) sugerem que a banda situada em torno de 600 cm-* representa
a vibracdo de estiramento intrinseco do metal nos sitios tetraédricos (Fe) ao passo
qgue a banda centrada em torno de 480 cm™ decorre das vibracdes de alongamento
do metal em sitios octaédricos (Fe e Ni). Adicionalmente, os autores relatam que
bandas em torno de 400 cm™ correspondem a ions metdlicos situados em sitios
octaédricos, mas que, devido ao tamanho diminuto das particulas, ndo puderam ser
identificadas devido ao seu alargamento.

Karaagac et al. (2016) sintetizaram a ferrita de niquel por um método hibrido
de coprecipitacdo e hidrotermal e caracterizaram por FTIR. Os autores atribuiram a
banda observada entre 600-550 cm™ a vibragdes intrinsecas de estiramento do metal
de sitios tetraédricos (Met.i O) € a banda entre 450-385 cm™ a vibracdes de
alongamento do metal dos sitios octaédricos (Mocta.i O). Bazhan, Ghodsi e Mazloom
(2016), que sintetizaram ferrita de niquel pelo método sol-gel, por sua vez, atribuiram
uma banda em 579 cm a vibracdes do alongamento dos sitios tetraédricos e a banda
centrada em 419 cm a vibrag6es metal-oxigénio nos sitios octaédricos.

Os espectros de FTIR dos materiais core shell obtidos pelo método dos
precursores poliméricos e por coprecipitacdo de 8-hidroxiquinolinatos sao

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 propria (2020).
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Os resultados das analises dos materiais recobertos assemelham-se com o0s
obtidos para os materiais ndo recobertos, nos quais as bandas em aproximadamente
3600 cm sdo atribuidas a presenca de agua ligada ou adsorvida; as bandas em torno
de 2400 cm™ sdo atribuidas ao CO2 e as bandas em nimeros de onda inferiores a
1000 cm* atribuidas as vibracdes dos metais, que incluem as ligacdes realizadas pelo

titAnio, por esse motivo verifica-se um alargamento da banda nessa regiéo.

5.2.4. Microscopia eletrbnica 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@TIi-PP500, NF@Ti-PP700 e NF@TIi-PP900, respectivamente, com ampliacdes de
5 e 10 kx.

SEM HV: 15.0 kV | WD: 14.89 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 10.00 kx | Det: SE 5 pm
View field: 20.8 ym |Date(m/d/y): 09/30/20 Performance in nanospace

Figura 45: Imagens de MEV da amostra NF@Ti -PP500 com ampliacdo de a) 5 kx, b) 10 kx.
Fonte: Autoria propria (2020).

¢ i p
SEM HV: 15.0 kV WD: 14.88 mm | | MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm
View field: 41.5 pm Date(m/dly): 09/30/20 Performance in nanospace
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SEM HV: 15.0 kV WD: 14.94 mm | | MIRA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV | WD: 14.94 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE SEM MAG: 10.00 kx | Det: SE 5 pm
View field: 41.5 pym Date(m/dly): 09/30/20 Performance in nanospace View field: 20.8 ym |Date(m/d/y): 09/30/20 Performance in nanospace

Figur a 46: Imagens de MEV da amostra NF@Ti -PP700 com ampliagao de a) 5 kx, b) 10 kx.
Fonte: Autoria prépria (2020).

SEM HV: 15.0 kV WD: 14.97 mm | | | | MIRA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV | WD: 14.97 mm MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm SEM MAG: 10.00 kx | Det: SE 5pm
View field: 41.5 pym Date(m/dly): 09/30/20 Performance in nanospace View field: 20.8 ym |Date(m/d/y): 09/30/20 Performance in nanospace

Figura 47: Imagens de MEV da amostra NF@Ti -PP900 com ampliacdo de a) 5 kx, b) 10 kx.
Fonte: Autoria prépria (2020).

Verifica-se, pelas imagens de MEV, que todas as amostras sintetizadas pelo
método dos precursores poliméricos apresentaram morfologia pouco definida, com
uma ampla distribuicdo de tamanho de particula, formadas por aglomerados de
granulos 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
ampliaces de 5 e 10 kx.

R Ll i
a‘f = it s )
SEM HV: 15.0 kV WD: 15.07 mm | | | | MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm
View field: 41.5 pym Date(m/d/y): 09/30/20 Performance in nanospace

SEM HV: 15.0 kV | WD: 15.06 mm MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 10.0 kx | Det: SE 5pm
View field: 20.8 ym |Date(m/d/y): 09/30/20 Performance in nanospace

Figura 48: Imagens de MEV da a mostra NF@Ti -8HQ500 com ampliacédo de a) 5 kx, b) 10 kx.
Fonte: Autoria prépria (2020).

Figura 49: Imagens de MEV da amostra NF@Ti -8HQ700 com ampliacédo de a) 5 kx, b) 10 kx.
Fonte: Autoria propria (2020).















































































































