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RESUMO

A cobatita de niquel NiCo,0,4 de estrutura do tipo espinela e suas solugbes solidas
(NixC014x04), tem sido amplamente utilizadas em materiais para armazenamento
eletrbnico de informacdo, catodo de baterias recargaveis de litio, termistores,
sensores de gas, eletrocatédlise e supercapacitores, devido a sua elevada
condutividade elétrica e propriedades antiferromagnéticas. Entretanto este material
apresenta baixa estabilidade térmica em torno dos 400 ‘C que ocasiona a perda de
NiO que afeta de maneira significativa as propriedades fisicas e estruturais do
material produzido, sendo quase inexistente na literatura procedimentos adequados
para sua obtencdo sem a presenca de fases cristalinas secundarias. Neste trabalho
a cobatita de niquel (NiCo,0,), foi preparada pelo método dos precursores
poliméricos numa razdo massica de 60/40 entre 0 agente quelante (acido citrico) e o
polimerizante (etilenoglicol), o gel polimérico obtido foi calcinado a 350 °C para a
eliminacdo do material organico e em seguida tratado termicamente as temperaturas
de 450 °C, 550 °C e 750 °C. Os materiais obtidos foram caracterizados por Difracéo
de raios X (DRX), Superficie especifica pelo Método de BET, Espectroscopia
Raman. Os resultados mostraram que € possivel se obter NiCo,0, monofasico de

elevada superficie a temperaturas entre 450-550 °C.

Palavras chave: Cobaltita de Niquel, Spinela de Niquel, Pechini.
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1. INTRODUCAO

Materiais a base de cobalto e niquel apresentam diversas aplicacdes como
Capacitores®™, supercapacitores”?, sensores quimicos®, baterias de litio,
eletrocatalise®.

A Cobaltita de Niquel (NiCo,04) é um material ceramico que apresenta uma
mistura de valéncias em uma estrutura cristalina do tipo espinélio (AB,O4) ou com
uma estrutura espinélio invertida B[AB]O4“®. A maneira pela qual os ions de Niquel,
Cobalto e seus estados de oxidacdo estdo distribuidos é matéria de muitas
controvérsias. Alguns modelos de distribuicdo tém sido propostos para explicar os
diferentes estados de oxidacdo que apresentam o Co, e 0 Ni, nestes compostos:
C03+hs[Ni2+hsC03+ls]O4 (6);C02+hs[Ni3+|sco3+ls]o4 (7); C02+0,9C03+071[Ni2+o‘gNi3+o,1C03+] 02-3’2
00,8

Na literatura ndo existe um consenso em relacdo a qual temperatura a
espinélia cobaltita de niquel (NiCo,0O4) comeca a decompor-se gerando Oxido de
niquel (NiO) ®®, o que indica que existe um faixa de temperatura na qual a
estabilidade térmica da cobaltita de niquel estaria compreendida. Entretanto a
estabilidade desse composto parece ser dependente da rota de processamento, da
composicdo quimica e do tempo de tratamento térmico ©.

Varios pesquisadores tém proposto que esta faixa encontra-se entre 300-
500 °C®1%1D sendo que a temperaturas maiores, a cobaltita de niquel comeca a se
decompor primeiramente em uma possivel familia de solu¢Bes solidas do tipo
NixCo1xO, dando como produto final os 6éxidos de niquel (NiO) e cobalto (Co304,
Co0)*.

Véarios métodos de sintese tém sido utilizados para a obtencdo deste
material monofasico, homogéneo e de pequeno tamanho de particulas (incluindo a
escala nanométrica) entre os quais se destacam co-precipitacdo®, hidrotermal®?,
sol-gel™, deposicéo térmica de nitratos™®, nanocasting™ e combustao™?.

Neste trabalho foi estudada a evolugdo das fases com a temperatura
(350°C, 450 °C, 550 °C e 750 °C) da cobatita de niquel (NiCo,0,4) obtida pelo
método dos precursores poliméricos. Mostrando que € possivel obter NiC0,04
monofasica a 400 °C e que a temperaturas superiores ocorre a decomposicao

térmica deste oxido formando misturas de NixCo,.,0,4 e NiO.
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2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Sintese dos compostos NixC01.x04

A cobaltita de niquel NixCo03.xO4 (x =1) foi sintetizada através do método dos
precursores poliméricos. O precursor foi preparado a partir dos seguintes reagentes:
Co(NO3), . 6H,O (VETEC) , Ni(NOg3), . 6H,O (VETEC) , acido citrico (VETEC) e
Etileno Glicol (Synth), todos com alto grau de pureza. A relagdo utilizada na
preparacao da solucao foi 60:40 de acido citrico e etileno glicol. A resina polimérica
obtida foi calcinada a 350° C por 4 horas para decomposicdo térmica do polimero.
Apés a desaglomeracdo em almofariz de agata, o material obtido foi calcinado nas
seguintes temperaturas 450 °C, 550 °C e 650 °C por 4h. A figura 1 mostra o

esquema dos procedimentos adotados para a obtencédo da cobaltita de niquel.

Solucdo de Nitrato de Solucédo de Nitrato de
Niquel Cobalto
Mistura da solugao Acido Citrico
%

Mistura da solugao Etileno Glicol

Calcinacéao
350°C, 450°C, 500°C e 750°C

Figura 1: Fluxograma do processamento da Cobaltita de Niquel, através da rota dos

precursores poliméricos.

A reacdo quimica para a obtencdo de Oxido a partir dos nitratos pode ser

representada’®:

x- Ni(NO,), -6H,0 + (3— X)Co(NO,) - 6H,0 — Ni Co, O, +2N,0; + 2NO, +18H,0 A)
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2.3. Caracterizacdo dos materiais sintetizados

A DRX das amostras calcinadas em diferentes temperaturas foi realizado em
um difratdmetro modelo DMax 2500PC (Rigaku, Japao). O equipamento foi operado
nas condi¢gdes de 40 kV e 150 mA. A radiagéo utilizada para as medidas CuKq (A =
1,5406 A) e a taxa de varredura empregada foi de 0.02°/s para um intervalo de 20
entre 5° e 75°.

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 StructureAnalysis System) com interface grafica EXPGUIM"®. As fases
presentes, o tamanho de cristalito e os parametros de rede foram determinados com
o0 auxilio deste software para a reflexao (200).

A superficie especifica foi medida utilizando as isotermas de Brunauer,
Emmett e Teller (BET) num equipamento modelo NOVA 2000e da Quantachrome.

As caracterizacbes por espectroscopia Raman foram realizadas a
temperatura ambiente em um espectrometro modelo Cary 5G (Varian, Estados
Unidos), programado em modo de refletdncia difusa. Os espectros foram obtidos na
faixa de 200 a 800 nm. A calibracdo do equipamento foi ajustada com o uso das
esferas integradoras, onde o padrdo branco (SRS-99-010) tem aproximadamente

99% de refletancia, e o padréo preto (SRS-02-010) apresenta apenas 0,2%.
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3- RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 mostra o padréo de DRX das quatro amostras obtidas a partir da
calcinacéo do precursor em diferentes temperaturas. E possivel identificar em todas
as amostras que as fases espinélio NiC0,0,4 (JCPDS N° 73-1702) e NiO (78-0429)
estdo presentes independente da temperatura do tratamento térmico empregado
indicando a formac&o de uma espinélio deficiente em niquel ™. A presenca da fase
NiO pode ser associada a uma familia de solucdes soélidas da cobaltita de niquel
(NixC01x04) 9.

* . 350 °C/3 h
* ,/*\ * * *
— 350 °C/4 h
®
3 AN
()
® 450 °C/4 h
RS
@ N AL
Qo
<
J\A 550 °C/4 h
N )\ N V.
* - NiCo,0, (JCPDS N° 73-1702)
® _ NiO (JCPDS N° 78-0429) 750 °C/4 h
; ) AA\ 1 JL}l\ |A AA_JA—L
15 25 35 45 55 65
20 (graus)

Figura 1. Padrdo das amostras calcinadas em diferentes temperaturas.
A superficie especifica dos poOs-obtidos a estas temperaturas foram 33,73,

30,15, 22,35, 19,42 m?/g respectivamente indicando tratar-se de pés de pequeno

tamanho de particula.
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A Figura 2(a-d) ilustra o resultado do refinamento pelo Método de Rietveld

para calculo dos parametros de rede e as porcentagem das fases cristalinas

presentes nos pos de NiCo,04/NixC0;.x0O4 sintetizados, usando os padrées ICSD N°.
181262 para NiC0,0, ¥ e ICSD N°. 9866 para NixCo1.,0 ?©.

Intensidade (u. a.)

NiC0:04/ Ni,C0,.,0, - 350 °C/ 4h

. YODI

Yun:

Picos de Bragg

Intensidade (u. a.)

NiCo;0./ Ni,Co,,0, - 450 °C/ 4h

» YOD'
YC-I:
Picos de Bragg
YiiY,

ovs ' Cale

T T
50 60
20 (graus)

— — -
50 60 70
20 (graus)

Intensidade (u. a.)

NiC0;04/ Ni,C05.,0: - 550 °C/ 4h
. YW

e

Cakc

Picos de Bragg

Intensidade (u. a.)

NIC0:0. Ni,Cos3.0, — 750 °C/ 4h
- Yon-
YC.l(

Picos de Bragg

T T ¥ T »
50 60 70

20 (graus)

e e
50 60
20 (graus)

Figura 2: Refinamento de Rietveld dos pés de NiCo,04/ NiO: a) 350 C/4 h; b) obtidos

a diferentes temperaturas de tratamentos térmicos.

Pode-se observar na Figura 2 (a-d) que a curva de diferenca entre os perfis

7z

dos padrbes de DRX observados e os calculados é muito pequena na escala de
intensidade, como ilustrado pela linha (Yops-Ycarc), indicando uma boa correlacédo dos
dados no refinamento. A tabela 1 mostra os indices de qualidade dos refinamentos

onde se observa facilmente que os modelos estruturais adotados sdo adequados
(Reragg) “*-
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Tabela 1. indices de qualidade do refinamento de
Rietveld dos pés de NiCo0,0, sintetizados.

Amostra Ry (%) Ruwp (%) 7 (%) Reragg (%)

350°C/4h 11,90 16,10 1,35 6,97
450°C/4h 10,28 14,28 1,21 6,44
550°C/4h 10,03 14,81 1,26 5,58
750 °C / 4h 0,24 14,40 1,17 6,89

A Tabela 2 mostra os valores dos parametros de rede e porcentagem das

fases presentes para os pés de NiCo,0, / NixCo:.xO obtidos pelo MPP.

Tabela 2. Parametros de rede e porcentagem das fases presentes
nos materiais sintetizados a diferentes temperaturas de tratamentos

térmicos
Fases presentes (%) Parametro de rede (A)
T (°C) Tk (nm)*
NiCOzO4 NiXC01.XO4 NiCOzO4 NiXC01.XO4
350/4h 51,7 48,3 8,1116 4,1986 11,24
450/4h 62,1 37,9 8,1138 4,1849 12,30
550/4h 56,8 43,1 8,0986 4,1869 27,42
750/4h 47,2 52,8 8,0914 4,1978 36,89

* - Tx—Tamanho de cristalitos — reflexdo (200)

Pode-se observar nesta tabela, que o parametro de rede de 8,1116 A da
fase NiCo,04 para a temperatura de 350 °C/4h esta de acordo com os valores
reportados por outros autores na literatura ™. Com o aumento da temperatura
acima de dos 350 °C, se observa uma diminuicdo progressiva deste parametro, o
que indica provavelmente Y substituicdo de Ni por Co na rede da espinela, o que se
confirma com o aumento da porcentagem NixCo:.,0, observado. E importante
observar aqui que as porcentagens calculadas das fases correspondem somente as
fases cristalinas presentes no po, nédo se levando em conta os valores do amorfo.

Na mesma tabela se observa também que o parametro de rede da segunda

fase apresenta uma variacdo compreendida entre 4,1849 e 4,1986 A estando de
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acordo com valores encontrados na literatura ®%. Entretanto estes valores s&o
diferentes aos Co3s0. (8,084 A — JCPDS 43-1004) e NiO (4,1771 A — JCPDS 78-
0429), o que permite considerar a possibilidade desta fase, ser uma familia de
solugcbes solidas do tipo NixCo;4xO. Entretanto, é dificil de ser confirmar esta
afirmacdo uma vez que estas fases apresentam padrOoes de difracdo muito

semelhantes o que dificulta a identificacéo das fases ‘%),
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Figura 3. Espectro Raman para as amostras tratadas termicamente a: a) 450 °C/4h ;
b) 500 °C/4h e c) 550 °C/4h.

O espectro Raman de 6xidos do tipo espinélio tem sido caracterizado por
apresentarem cinco picos. Os trés picos dominantes na figura 3 podem ser creditado
ao Co30,4. Pode-se observar que com o incremento da temperatura a intensidade
dos picos fica mais intensa. O que pode ser explicado devido a substituicdo de
niquel pelo cobalto o que leva ao o aumento da fase espinélia. O pico de alta
frequéncia 669 cm™ pode ser atribuido a uma vibracdo largamente determinada

pelos fons de oxigénio coordenados octaédricamente com o fon de Co**?+?2 0O que
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confirma que a diminuicdo do parametro de rede do NiCo0,0,4 se deve a deficiéncia
de niquel na rede espinélia o que provavelmente leva ao 0 aumento de uma solugéo

sélida do tipo NixC01.4xO4.
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4- CONCLUSAO

Demonstramos que é possivel obter materiais homogéneos nanocristalinos
de estrutura espinélia do tipo cobaltita niquel no intervalo de temperaturas de 350°C
e 450°C, e que com o incremento da temperatura a quantidade de NixCo01.xO4
aumenta devido a decomposicdo térmica do NiCo,O4 . E que a diminuicdo dos
valores do parametro de rede da cobaltita de niquel deve-se a deficiéncia de niquel
da estrutura ideal. O que pode ser justificado com o aumento da intensidade dos

picos da espectroscopia de Raman.
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