V24 NO3

REVISTAMATERIA

ISSN 1517-7076 artigo e-12413, 2019

Sintese e caracterizacdo de cobaltita
de niquel (NiCo,0,) obtida pelo
método dos precursores
poliméricos

Synthesis and characterization of nickel
cobaltite (NiCo,0,) obtained by the
polymeric precursor method

Raimundo Nonato Ribeiro da Silva', Marcelo Moizinho Oliveira?,
Josenilma da Silva®, Icamira Costa Nogueira®,
José Manuel Rivas Mercury?

Ynstituto Federal de Educacéo, Ciéncia e Tecnologia do Tocantins — IFTO —Av. Bernardo Say4o, S/N Chacara Raio de
Sol — CEP: 77760-000, Colinas do Tocantins, Tocantis, Brasil.

2|nstituto Federal de Educacéo, Ciéncia e Tecnologia do Maranh&o — IFMA/PPGEM — Maranh#o, S&o Luis, Brasil.
3Universidade Federal do Maranhdo — UFMA — Maranh#o, S&o Luis, Brasil.

4Universidade Federal do Amazonas — UFAM — Amazonas, Manaus, Brasil.

e-mail: raimundo.silva@ifto.edu.br, marcelo@ifma.edu.br, rivascefetma@gmail.com, josenilma.silva@ufma.br, isamira-
costa@gmail.com

RESUMO

A cobaltita de niquel (NiCo,0,) de estrutura do tipo espinélio apresenta baixa estabilidade térmica em torno
dos 400 ‘C, que ocasiona a perda de NiO, afetando de maneira significativa as propriedades fisicas e estrutu-
rais do material produzido. Neste trabalho a cobaltita de niquel foi preparada pelo método dos precursores
poliméricos. O material foi calcinado a 350 °C e tratado termicamente nas temperaturas entre 450 — 650 °C.
O produto obtido foi caracterizado por Termogravimetria e Calorimetria Exploratéria Diferencial (TG/DSC),
Difragdo de Raios X (DRX), Refinamento Rietveld, Espectroscopia Raman, Microscopia Eletronica de Var-
redura e caracterizacdo magnética. Os resultados mostraram que é possivel se obter a fase cobaltita de niquel
independente do tratamento térmico empregado. As analises magnéticas mostraram um comportamento mag-
nético diferente para cada temperatura de tratamento do composto sintetizado.

Palavras-chave: Cobaltita de Niquel, Método Pechini, NiCo,0,.

ABSTRACT

Nickel cobaltite, NiCo,0,4, with a spinel-like structure has low thermal stability at around 400 °C, which
causes loss of NiO, thus significantly affecting the physical and structural properties of the material. In this
work, nickel cobaltite was prepared by the polymeric precursor method. The material was calcined at 350 °C
and heat-treated at temperatures ranging from 450 to 650 °C. The resulting product was analyzed by thermo-
gravimetry and differential scanning calorimetry (TG/DSC), X-ray diffraction (XRD), Rietveld refinement,
Raman spectroscopy, scanning electron microscopy (SEM) and a magnetic characterization technique. The
results of these analyses indicated that the nickel cobalt phase can be obtained regardless of the heat treat-
ment applied. The magnetic analysis revealed that the magnetic behavior of the synthesized compound varied
as a function of each treatment temperature.
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1. INTRODUCAO

A Cobaltita de Niquel (NiCo,0,) é um promissor material que vem despertando grande interesse devido as
suas propriedades dpticas, elétricas e magnéticas. Este composto apresenta diversas aplicagdes como: Eletro-
do de células solares, capacitores, supercapacitores, sensores quimicos, baterias de litio e eletrocatalise [1-6].

Esse composto apresenta uma estrutura do tipo espinélio, que demostra ser térmica e estruturalmente
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instavel na faixa de temperatura de 300-500 °C, resultando em uma fase rica de NiO e uma espinélio
Ni.Co1.xOy deficiente em Ni, o que limita a sua aplicabilidade em operacdes a baixa temperatura. Atualmente,
a estrutura do NiCo,0, tem sido matéria de muita controvérsia, embora alguns autores descrevam que o0 Ni
tenda a ocupar sitios octaédricos, e os ions Co distribuidos em ambos os sitios octaédricos e tetraédricos
[3,7.8].

Com o objetivo de se obter a cobaltita de niquel monofasica, homogénea, com pequeno tamanho de
particulas, boa estabilidade térmica e estrutural, alguns métodos de sintese tendo sido propostos, dentre eles
co-precipitacdo [8] hidrotermal [9], sol-gel [10], deposicéo térmica de nitratos [11], nanocasting [7] e com-
bustéo [13].

O objetivo deste trabalho foi sintetizar e caracterizar a cobaltita de niquel obtida por meio do método
dos precursores poliméricos (Pechini).

2. MATERIAIS E METODOS

Os reagentes, nitrato de cobalto Co(NO3),.6H,0 99% PA (VETEC), nitrato de niquel Ni(NOjz),.6H,0 99%
PA (VETEC), acido citrico 99,5% PA (VETEC) e etileno glicol 99% PA (SYNTH) foram utilizados na ob-
tengdo da cobaltita de niquel (NiC0,0y,).

Inicialmente o acido citrico foi dissolvido em &gua deionizada, sob agitagdo continua sob aquecimento,
em uma temperatura de 70 °C durante 30 minutos. Em seguida, as quantidades estequiométricas requeridas
de nitrato de niquel (0,158 mol) e nitrato de cobalto (0,159 mol) foram adicionadas lentamente. Apds a com-
pleta dissolugdo dos nitratos, adicionou-se etilenoglicol na proporcdo de 60:40% em massa em relagdo ao
acido citrico para promover a polimerizacdo e formacao da resina, em uma temperatura de 110 °C sob agita-
¢do. Essa resina foi tratada termicamente a 350 °C por 3 horas. O material obtido foi calcinado nas tempera-
turas de 450, 500, 550 e 650 °C por 4 horas.

2.1 CARACTERIZAGAO DOS MATERIAIS SINTERIZADOS

A anélise térmica (TG/DSC) foi realizada em um equipamento de anélise simultdnea TG/DSC da Netzsch,
modelo STA 409 PC/PG, a uma taxa de aquecimento 5 °C.min™ até a temperatura de 1200 °C, em atmosfera
de ar. Os padrdes de difragdo de raios X (DRX) foram coletados em um difratdbmetro modelo DMax 2500PC
(Rigaku, Japdo), com uma fonte de radiagdo CuK, (A = 1,5406 A) numa faixa de 20 entre 5° ¢ 75° a uma
velocidade de varredura de 0,02°.s™. A tensdo e a corrente foram ajustadas para as condicdes de 40 kV e
150 mA. Nessas mesmas condices de operacdo, ao passo de 0,01°s™ e um intervalo de 20 entre 10° ¢ 110°
foram obtidos os difratogramas para a realizacdo do refinamento.

Para o calculo dos parametros de rede e quantificacdo das fases cristalinas foi utilizado o método de
refinamento de Rietveld com o auxilio do programa GSAS (General Structure Analysis System) com interfa-
ce grafica EXPGUI [12,13]. Os espectros Raman foram obtidos a temperatura ambiente com o auxilio de um
espectrometro modelo RFS100 (Bluker, Alemanha), equipado com um laser de Nd:YAG (A = 1064 nm) ope-
rado em 100 mW. As caracterizagdes magnéticas foram realizadas & temperatura ambiente, num sistema de
medidas PPMS Quantum Design 7100. A morfologia das particulas foi observada a partir das imagens obti-
das por um Microscépio Eletronico de Varredura (MEV) da PHILIPS modelo XL-30 ESEM.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A analise térmica do material tratado a 350 °C por 4 horas € mostrado na Figura 1. Pode-se observar por
meio da curva de TG trés eventos de perda de massa. A primeira perda de massa entre 100 °C e 285 °C esta
associada a desidratacdo da amostra, que corresponde a 2,50 %. A segunda perda de 10,35 % entre 285 °C e
392 °C esta associada a liberacéo residual de carbonatos juntamente com a formacdo de 6xidos de estrutura
espinélio desejados e a terceira acima de 800 °C, com uma perda de massa de 5,54 %, esta associada a de-
composicao da estrutura espinélio [14].

Pode-se ainda observar por meio da curva de DSC, a presenca de eventos térmicos significativos. O
primeiro pico exotérmico esta associado a liberacéo de calor residual dos carbonatos e o segundo a cristaliza-
¢do da cobaltita de niquel (NiCo,0,). O pico endotérmico deve-se a transformacéo de fase do 6xido Co30,
em CoO [4].
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Figura 1: Curvas de TG - DSC do composto NiCo,0, pré calcinado.

A Figura 2 mostra os padroes de difragdo de raios x das amostras obtidas a partir da calcinagdo do
precursor nas temperaturas de 350 a 650 °C por 4 horas. Pode-se observar que a estrutura espinélio da cobal-
tita de niquel (NiCo,0,4) foi obtida independentemente da temperatura de tratamento térmico empregado,
conforme a ficha JCPDS N° 73-1702. Observa-se também nas amostras tratadas a 350 e 650 °C, reflexdes
que correspondem a fase cubica 6xido de niquel (NiO) nos planos (200) e (220), localizadas em 260 = 43,2° ¢
20 = 63°, conforme ficha JCPDS N° 78-0429.

A presenca da fase cibica NiO torna a espinela cobaltita de niquel (NiCo,0,) deficiente em niquel, re-
sultando numa distor¢do da espinela normal. Suas reflexdes podem ser associadas a uma familia de solucGes
solidas Ni,Co,.,0,4 [10,11].
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Figura 2: Difratogramas das amostras calcinadas em diferentes temperaturas.

O resultado do refinamento nos pds de NiC0,04/NiO sintetizados, usando os padrdes ICSD
N° 181262 para NiCo,0O4e ICSD N° 9866 para NiO pelo método de Rietveld para calculo dos pardmetros de
rede e as porcentagens das fases cristalinas pode ser observado na Figura 3 (a-e).
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Figura 3: Refinamento de Rietveld dos pds de NiCo,0,/ NiO obtidos a diferentes temperaturas de tratamentos térmicos
(a) 350 °C, (b) 450 °C, (c) 500 °C (d) 550 °C e () 650 °C.

Pode-se observar que a curva de diferenca entre os perfis dos padrées de DRX observados e os calcu-
lados é muito pequena na escala de intensidade, como ilustrado pela linha (Y ops-Ycarc), indicando uma boa
correlacdo dos dados no refinamento. A Tabela 1 mostra os indices de qualidade dos refinamentos em que se
observa que os modelos estruturais adotados séo adequados (Rgragg) [10].

O modelo estrutural adotado apresentou indices de confiabilidade (;?) acima de 1, enquanto o REragg
variou entre 5,48 a 10,40%, significando que somente os resultados da amostra tratada termicamente a
350 °C foram satisfatorios. Isso provavelmente deve-se ao background das amostras e ao fato de que niquel e
cobalto apresentam praticamente o mesmo espalhamento para a radiacdo de cobre (Ao, = 1,5406 A) tornado
assim, um obstaculo para o refinamento [15].
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Tabela 1: indices de qualidade do refinamento de Rietveld dos p6s de NiCo,0, sintetizados.

Temperatura de tratamento (°C) | Ry (%) | Rup (%) | # (%) | Rerag (%)
350 9,54 12,19 2,20 5,48
45 1598 | 20,88 6,15 10,40
500 14,7 11,57 2,95 8,39
550 13,82 17,91 4,75 10,31
650 10,15 13,42 2,54 13,53

Na Tabela 2 pode-se observar os valores dos parametros de rede, tamanho de cristalitos e a porcenta-
gem das fases presentes (NiCo,0,4 / NiO). Os resultados mostram que a porcentagem da fase espinela cobalti-
ta de niquel (NiCo,0,) aumenta com o incremento da temperatura, o que pode ser confirmado a partir do
difratograma mostrado na Figura 2, pois observa-se na temperatura de 350 °C reflexdes correspondentes a
fase do 6xido de niquel (NiO), enquanto nas temperaturas de calcinacdo 450, 500 e 550 °C estas reflexfes
ndo sdo observadas. Observa-se que as porcentagens calculadas da fase NiO na faixa de temperatura de
450 °C a 550 °C é pequena, e as reflexdes dessa fase apresentaram baixa intensidade, o que impossibilitou o
calculo do tamanho de cristalito. E importante ressaltar que o calculo das porcentagens das fases esta associ-
ado as fases cristalinas presentes no material, ndo levando em conta os valores do material amorfo presente
[16].

Tabela 2: Pardmetros estruturais obtidos apds o refinamento de Rietveld das amostras tratadas termicamente.

NiC0204 NiO
Sistema: cubico, grupo espacial: Fd3m Sistema: Cubico, grupo espacial: Fm3m
T () T Parametro de rede Fases T Parametro de rede Fases
K (A presentes (%) K (A presentes (%)

350 18,93 8,1058 91,5 14,57 4,2547 8,5
450 22,00 8,1105 98,5 - 4,1990 15
500 19,65 8,0997 99,3 - 4,2092 0,7
550 26,95 8,1123 99,8 - 4,1864 0,2
650 34,92 8,1125 98,2 - 4,2000 18

* - Ty — Tamanho de cristalitos do NiCo,0, — reflexdo (311)
* - T — Tamanho de cristalitos do NiO — reflex&o (200)

Os valores dos parametros de rede da fase 6xido de niquel (NiO) apresentaram uma variacdo entre
4,1864 e 4,2547 A indicando que o 6xido de niquel apresenta uma distorgio na rede com uma possivel for-
macdo de uma familia de solucGes solidas do tipo Ni,Co;,O. Entretanto, estas fases apresentam padrbes de
difracdo muito semelhantes e o seus espalhamento é praticamente 0 mesmo para a radiacdo de cobre (A =
1,5402 A), o que dificulta a identificagdo destas fases [3,7,10].

A micrografia da amostra calcinada a 500 e 650 °C é mostrada na Figura 4. Nesta figura, observa-se a
distribuicdo da morfologia dos pds com a presenca de uma estrutura porosa, associado a presenca de grandes
e pequenos aglomerados. Durante a calcinacdo material pelo método dos precursores poliméricos, ocorre
liberagdo de uma quantidade de gases que resulta em particulas menores e em um material poroso. Verifica-
se também que com o incremento da temperatura, ndo houve um aumento significativo no tamanho de parti-
cula e aglomerados.
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(b)
Figura 4: Micrografia do NiCo,0,: (a) Calcinada a 500°C e (b) 650°C.

A fim de compreender melhor a composicao e a estrutura das amostras calcinadas, realizou-se a anali-
se por meio da espectroscopia Raman (Figura 5). Os picos em 185, 468, 512 e 670 cm™ correspondem aos
modos Fyq, Eg, Foq € Aqq da cobaltita de niquel, associados as vibrag@es das ligagbes Co — O e Ni — O na es-
trutura espinela cubica. O padréo do espectro ndo se modifica com a evolugdo da temperatura o que corrobo-
ra os resultados de DRX [17- 21]. A banda de alta frequéncia A,4 € ser atribuida a uma vibracéo dos ions oxi-
génios coordenados octaedricamente com o fon de Co** [22,23].
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Figura 5: Espectro Raman para as amostras tratadas termicamente a: a) 350 °C, b) 450 °C, c) 500 °C, d) 550 °C e €) 650
°C.

A Figura 6 mostra a dependéncia de magnetiza¢do (M) em fungdo do campo aplicado (H) por meio do
lago de histerese. Observa-se que as amostras 550 °C e 650 °C ndo apresentaram saturacdo, e mesmo para
campo magnético de 15 KGauss, ndo é observada histerese.

Pode-se observar que com aumento da temperatura houve uma diminuigéo do ciclo de histerese e re-
ducdo de magnetizacdo de saturagdo. A amostra calcinada a 350 °C apresentou um ciclo M x H estreito, sen-
do, portanto, caracteristica de um material ferrimagnético. Para a amostra tratada a 450 °C observa-se um
comportamento caracteristico de um material ferro ou ferrimagnético, embora a magnetizacdo de saturagao
para 0 campo aplicado (15 KGauss) ndo tenha sido definida [7]. Esse mesmo comportamento foi reportado
para nanoparticulas de NiC0,0, [3,24]

As amostras tratadas termicamente a 500, 550 e 650 °C apresentaram comportamento antiferromagné-
tico, em que a magnetizacdo aumenta quase linearmente com o campo magnético. Isso se deve ao fato que a
cobaltita de niquel apresenta temperatura de Curie (T) proxima de 400 °C, mudando a sua natureza magnéti-
ca[7,25].
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Figura 6: Medidas Magnéticas das amostras tratadas termicamente.

4. CONCLUSAO

A fase espinélio cobaltita de niquel obtida pelo método dos precursores poliméricos pode ser verificada pelos
padrdes de raios X, 0s quais mostraram que a fase foi obtida independentemente da temperatura de tratamen-
to térmico empregada e confirmada pela espectroscopia Raman, e que, a diminui¢do dos valores do pardme-
tro de rede da cobaltita de niquel deve-se a deficiéncia de niquel da estrutura cobaltita, o que pode ser justifi-
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cado pelo aumento da intensidade das bandas observadas por meio da espectroscopia Raman. O comporta-
mento magnético mudou conforme o tratamento térmico apresentando ferromagnetismo para temperatura de
450 °C e antiferromagnetismo para as temperaturas de 500, 550 e 650 °C. A morfologia do material obtido
apresentou uma estrutura porosa e com aglomerados.
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