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RESUMO 

Nanoferritas mistas têm sido cada vez mais utilizadas em aplicações 

funcionais devido às suas propriedades, principalmente as magnéticas, 

associadas às altas energias de superfície. Este trabalho estuda uma série de 

nanoferritas mistas de níquel e cobalto (Co1-yNiy)Fe2O4, com y = 0; 0,25; 0,5; 0,75 

e 1,0, com o objetivo de ajustar suas propriedades magnéticas e ópticas através 

da manipulação da composição. A síntese foi conduzida pelo método sol-gel a 

partir da reação nitrato/citrato associada a diferentes condições de tratamento 

térmico, o que proporcionou um fácil controle da distribuição do cátion nos sítios 

tetraédricos (A) e octaédricos (B) da estrutura cristalina. Os resultados de DRX 

confirmaram uma fase espinélio para todas as amostras de ferritas. Ensaios de 

MET e BET confirmaram a dimensão nanométrica das partículas obtidas (11 - 

16 nm). As espectroscopias Raman e Mössbauer permitiram determinar o grau 

de inversão das amostras, estimando a população de cátions Fe3+ nos sítios A e 

B. A ferrita de níquel é organizada em uma estrutura de espinélio inverso com 

comportamento magnético macio (Hc = 83 Oe; Ms = 41,72 emu.g-1), enquanto a 

amostra de ferrita de cobalto (CoFe2O4) mostra um comportamento magnético 

duro (Hc = 894 Oe; Ms = 51,13 emu.g-1) em um retículo parcialmente inverso. O 

considerável endurecimento magnético com a substituição de Ni2+ por Co2+ é 

explicado considerando o aumento da energia da anisotropia e a diminuição do 

grau de inversão, que também elevam a magnetização de saturação pelo 

aumento líquido nos momentos magnéticos. No comportamento semicondutor, 

a inversão parcial das amostras ricas em cobalto introduz estados de energia 

que reduziram drasticamente o band gap. Os valores calculados de Eg variaram 

entre 1,86 eV para a ferrita de níquel e 1,27 eV para a de cobalto. Este estudo é 

um passo à frente no sentido de melhorar a compreensão dos mecanismos de 

inversão envolvidos no ajuste fino de materiais ferrimagnéticos. 

 

 

Palavras-chave: ferritas mistas; grau de inversão; distribuição catiônica; 

ferrimagnetismo; semicondução; síntese sol-gel 

  



 

 

ABSTRACT 

Mixed nanoferrites have been increasingly used in functional applications 

due to their properties, mainly the magnetic behaviour, associated with high 

surface energies. This work studies a series of mixed (Co1-yNiy)Fe2O4 nanoferrites 

with y = 0, 0.25, 0.5, 0.75 and 1.0, aiming to tune their magnetic and optical 

properties by the manipulation of their composition. The synthesis was conducted 

via a nitrate/citrate sol-gel method at different heat treatment conditions, which 

provided an easy control of cation distribution at octahedral (B) and tetrahedral 

(A) sites in the crystalline structure. XRD results confirmed a cubic spinel phase 

for all the samples. TEM and BET assays further confirmed the nanoscale (11 - 

16 nm) of the obtained particles. Raman and Mössbauer spectroscopies allowed 

for the determination of the inversion degree of the samples by estimating the 

population of Fe3+ cations at A and B sites. Nickel ferrite is arranged in an inverse 

spinel framework with a soft magnetic behavior (Hc = 83 Oe; Ms = 41.72 emu.g-

1), while the cobalt ferrite sample (CoFe2O4) shows a hard magnetic behavior 

(Hc = 894 Oe; Ms = 51.13 emu.g-1) with a partially inverse configuration. The 

considerable magnetic hardening upon Co2+ substitution is explained considering 

the increase in anisotropy energy and the decrease in inversion that also 

increases the saturation magnetization by the increase in the net magnetic 

moment. As for their semiconducting behavior, partial inversion introduces 

energy states that drastically reduced the band gap of the ferrites. The calculated 

Eg values varied between 1.86 eV for nickel and 1.27 eV for cobalt ferrite. This 

study is a further step in the direction of improving the understanding of the 

inversion mechanisms involved in the fine tuning of ferrimagnetic materials. 

 

 

Keywords: mixed ferrites; inversion degree; cation distribution; ferrimagnetism; 

semiconduction; sol-gel synthesis. 
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1 INTRODUÇÃO 

No desenvolvimento e inovação de materiais, as ferritas são óxidos 

ferrimagéticos que se destacam por associarem magnetismo com características 

dielétricas e semicondutoras, como no caso dos óxidos de metais de transição 

(e.g., Fe, Co, Ni) [1]. Ferritas nanoestruturadas têm sido amplamente utilizadas 

em diversos campos como em dispositivos magneto-ópticos e de 

armazenamento de dados [2–6], em aplicações médicas, como drug delivery e 

biossensores [7–9], e em novas alternativas de aplicações ambientais, como 

adsorventes e/ou catalisadores [10–14]. Estas nanopartículas magnéticas 

(NPMs) apresentam cinética rápida e alta reatividade, devido ao tamanho de 

partícula muito pequeno e à alta relação superfície/volume, além da sua natureza 

magnética. Esta última é uma propriedade crucial, por exemplo, em processos 

de filtragem e separação magnética [11,15].  

Em ferritas mistas, como de níquel e cobalto [(Co,Ni)Fe2O4], uma 

substituição parcial entre os íons divalentes (Ni2+ e Co2+) pode efetivamente 

ajustar e controlar a estrutura, bem como suas propriedades magnéticas e 

óptoelétricas [16]. O comportamento ferrimagnético destes óxidos é dependente 

da natureza e distribuição dos cátions entre os sítios. As condições de 

processamento – método de síntese e tratamentos térmicos - e a preferência 

orbital por coordenação específica são fundamentais na distribuição dos cátions 

em posições específicas do espinélio (A ou B), em arranjos de diferentes graus 

de inversão [17]. Dependendo da distribuição catiônica, um espinélio pode ser 

normal, inverso ou parcialmente inverso [18].  

Entre os métodos mais convencionais na produção de ferritas, a síntese 

sol-gel tem sido utilizada principalmente por sua versatilidade de operação e 

melhor controle dos parâmetros selecionados [19,20]. Associado a um 

tratamento térmico adequado, é possível manipular a estrutura (grau de 

inversão) da ferrita para alcançar as propriedades desejadas, como alta 

magnetização e comportamento semicondutor [21,22].  

A obtenção de ferritas mistas, o método de síntese sol-gel, bem como a 

análise de variações no grau de inversão e seu efeito nas propriedades, 

representam grande parte das investigações em artigos científicos relacionados 
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a estes materiais. Uma estimativa do interesse de pesquisadores em ferritas 

mistas, na síntese por sol-gel, no grau de inversão e na distribuição catiônica é 

dada pela Figura 1.1, que apresenta o número anual de publicações 

relacionadas, segundo o banco de dados do Science Direct, em um 

levantamento realizado em agosto de 2020. No gráfico, apresenta-se artigos dos 

últimos 10 anos cujos termos principais pesquisados foram “sol-gel synthesis”, 

“cation distribution” e “inversion degree”, todos associados ao termo “mixed 

ferrites”. Observa-se que, durante esse período, o número de estudos publicados 

referente a esses termos é crescente, apesar de ainda relativamente pequeno, 

principalmente no caso de estudos do grau de inversão em ferrita mistas. As 

publicações referentes a “cation distribution”, “sol-gel synthesis” e “inversion 

degree” aumentaram todas cerca de 75% no período analisado, comprovando a 

relevância atual desta linha de estudo na atualidade. 

 

Figura 1.1 – Taxa de artigos científicos publicados entre 2008 e 2019 na base de dados 

do Science Direct, utilizando o termo “mixed ferrites” associado aos termos “cation 

distribution”, “sol-gel synthesis” e “inversion degree”. Levantamento realizado em agosto 

de 2020. 
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Ainda não existe um entendimento aprofundado dos mecanismos 

envolvidos na localização de metais de transição, como ferro, cobalto e níquel, 

em cada um dos sítios da rede cristalina e dos efeitos nas propriedades 

ferrimagnéticas e ópticas desses materiais. Assim, são de fundamental 

importância estudos a partir do grau de inversão em ferritas mistas, 

correlacionando a distribuição catiônica com os comportamentos magnético e 

óptico, correlacionando-se estes resultados com o potencial funcional destes 

materiais em aplicações industriais avançadas. Portanto, é imperativo 

estabelecer uma relação entre parâmetros dos processos e as propriedades dos 

pós obtidos, de modo a se obter melhores entendimento e manipulação das suas 

características finais. É neste contexto que se insere este trabalho. 
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2 OBJETIVOS 

 Objetivo Geral 

Usando os princípios da ciência dos materiais, o presente estudo visa 

investigar e correlacionar a estrutura cristalina e as propriedades magnéticas e 

ópticas de ferritas mistas (Co1-yNiy)Fe2O4, sintetizadas via sol-gel, com sua 

distribuição catiônica ao longo dos sítios do espinélio. 

 

 Objetivos Específicos 

Para o alcance do objetivo proposto, foi necessário cumprir as seguintes 

etapas experimentais específicas: 

i. Definir as condições de síntese de partículas de ferritas mistas de níquel 

e cobalto ((Co1-yNiy)Fe2O4/y = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1) pelo método sol-gel, 

a partir dos precursores nitratos; 

ii. Selecionar um tratamento térmico ideal dentre diferentes tempos e 

temperaturas de patamar; 

iii. Caracterizar a estrutura e a morfologia dos produtos, em função das 

composições escolhidas, pelas técnicas de difração de raios X (DRX), 

isotermas de adsorção, microscopia eletrônica (MET e MEV), potencial 

zeta, e espectroscopias Raman e Mössbauer; 

iv. Avaliar o grau de inversão das amostras em função da composição 

química, estimando a distribuição dos cátions (Fe3+, Ni2+ e Co2+) entre os 

interstícios tetraédricos e octaédricos do espinélio; 

v. Analisar o efeito da inversão nos comportamentos magnético 

(coercividade e saturação magnética) e óptico (energia de band gap). 
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3 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 Ferritas mistas: conceitos estruturais e funcionais 

3.1.1. Os nanomateriais e a nanociência 

Nanopartículas são sistemas formados por grãos de ordem nanométrica 

(10-9 m) que, por terem dimensões próximas às atômicas, possuem propriedades 

físicas, mecânicas e químicas bastante diferentes das observadas em materiais 

volumosos (bulk). Essas propriedades dependem fortemente do tamanho, da 

morfologia e da estrutura cristalina das partículas. Os materiais nanocristalinos 

são estruturalmente caracterizados por terem uma grande fração de átomos na 

superfície, o que pode alterar significativamente suas propriedades em 

comparação com os materiais policristalinos convencionais de grãos grossos, 

que têm tamanhos geralmente na faixa de 10 a 300 μm [23]. Usualmente, o 

tamanho de grão dos materiais considerados nanoestruturados é inferior a 

100 nm [24].  

Gleiter [25] descreve que o arranjo nanocristalino consiste em um 

somatório de regiões cristalinas (grãos) e regiões interfaciais. Uma 

representação esquemática deste modelo é ilustrada na Figura 3.1. Na imagem, 

os círculos hachurados representam os átomos que compõem o cristalito – com 

configurações vizinhas ordenadas –, enquanto os círculos em branco simbolizam 

os átomos interfaciais, com uma grande variedade de defeitos e espaçamento 

interatômicos (como indicado pelas setas, nas regiões de contorno A e B). 

Devido ao pequeno tamanho dos cristalitos de um material nanocristalino, o 

número de átomos localizados na região cristalina e na região interfacial são de 

magnitude semelhante [25]. 
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Figura 3.1 – Seção transversal esquemática de um material nanocristalino. Os círculos 

escuros e os claros representam átomos do cristalito e átomos de interface, 

respectivamente. As letras A e B representam diferentes regiões de interface com 

diferentes orientações cristalinas e espaçamentos interatômicos entre os grãos. 

Adaptado de Gleiter [25] 

 

Uma das características mais críticas dos materiais nanoestruturados é 

sua grande área superficial em relação ao volume. Assim, grandes frações de 

átomos de superfície, juntamente com efeitos ultrafinos de tamanho e forma, 

fazem com que as nanopartículas exibam propriedades marcadamente 

diferentes dos materiais volumosos (bulk) [26]. As nanopartículas são 

frequentemente construídas a partir de um arranjo de camadas de átomos 

(shells), em estruturas densamente empacotadas como, por exemplo, cúbica 

(principalmente CFC) ou hexagonal [26]. O aumento na quantidade de camadas 

sobrepostas se reflete em um aumento no volume do cristalito. A Figura 3.2 

apresenta esquematicamente a relação entre o número total de átomos e a 

porcentagem de átomos de superfície, conforme o aumento de camadas 

atômicas em uma partícula individual. Na Figura 3.2.a) é possível observar que 

a redução no tamanho das nanopartículas aumenta a porcentagem relativa de 

átomos na superfície. Na Figura 3.2.b) a área superficial por unidade de volume 

de uma esfera é dimensionada inversamente ao seu diâmetro. Por exemplo, um 

cristal de ferro esférico de 1000 nm de diâmetro tem 1% de seus átomos na 

superfície, por exemplo, enquanto uma esfera de 1 nm tem 90% de seus átomos 
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na superfície [27,28]. É observado que a relação de átomos na superfície pode 

se reduzir drasticamente com um pequeno aumento no tamanho de partícula. 

 

 

Figura 3.2 – a) Relação entre o número total de átomos em uma partícula individual e a 

porcentagem relativa dos átomos na superfície para um modelo de arranjo hexagonal 

compacto. Adaptado de Tjong e Chen [26]. b) Número relativo de átomos na superfície 

e no bulk em função do tamanho de partícula em nível nanométrico. Adaptado de K. J. 

Klabunde et al. [27]. 

 

Com o advento dos materiais avançados utilizados em aplicações de alta 

tecnologia, como em materiais inteligentes, semicondutores e biomateriais, os 

nanomateriais têm se consagrado como uma nova classe de materiais com 

propriedades fascinantes e tecnologicamente promissoras [29]. Com os 

nanomateriais, os cientistas passaram a compreender a química e a física dos 

diversos materiais (metais, cerâmicos, poliméricos e seus compósitos) a partir 

da investigação de subestruturas fundamentais que compõe a matéria, em uma 

abordagem conhecida como ciência “de baixo para cima” (bottom-up) [1]. Em 

comparação com materiais bulk, os nanomateriais (faixa de tamanho de 1 nm - 

100 nm) mostram diferenças notáveis nas propriedades funcionais, como 



22 

 

características ópticas, elétricas, catalíticas, térmicas e magnéticas exclusivas, 

devido ao seu pequeno tamanho [30]. Tais efeitos têm sua origem na mecânica 

quântica, como no confinamento quântico de partículas na superfície, originando 

altas reatividades químicas [1]. O desenvolvimento de técnicas como a 

microscopia eletrônica e a varredura por sonda, que permitem a observação de 

átomos e moléculas individuais, foi fundamental para tal avanço, possibilitando 

a construção de novas estruturas em nível atômico.  

A nanotecnologia tem sido uma das tendências de pesquisa mais 

importantes nas ciências dos materiais, oferecendo soluções avançadas para 

desafios nos setores científico, industrial e comercial através do 

desenvolvimento e aplicação de nanomateriais com propriedades funcionais 

aprimoradas. Como em todas as tecnologias emergentes, os benefícios das 

nanotecnologias devem ser ponderados contra os possíveis riscos à saúde e ao 

meio ambiente associados a seu desenvolvimento, uso e descarte [31]. 

 

3.1.2. Nanopartículas magnéticas (NPMs) 

Nos últimos anos, esforços consideráveis têm sido feitos para desenvolver 

nanopartículas magnéticas (NPMs), devido a um conjunto de vantagens, como 

a associação de elevada magnetização com efeitos de superfície relacionados 

com a estrutura de simetria na interface de cada partícula [32–34]. As NPMs são 

potencialmente importantes em aplicações tecnológicas por exibirem 

monodomínios magnéticos associados a uma grande área superficial, além das 

inúmeras possibilidades de recobrimento [32,34–36]. 

Normalmente, os domínios magnéticos têm dimensões microscópicas. 

Cada domínio pode ser representado por um único vetor de magnetização, 

simbolizando todos os seus momentos magnéticos por unidade de volume [8]. 

Para uma amostra policristalina, cada grão costuma consistir em mais que um 

único domínio [1]. Estes são separados uns dos outros por paredes de domínio, 

que provavelmente se originam nas proximidades de defeitos presentes no 

material, como em discordâncias, vacâncias ou mesmo coincidindo com os 

contornos de grão [8]. Estas paredes podem ser movidas através da amostra 
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pela aplicação de campos magnéticos [8]. A mudança na direção da 

magnetização de um domínio para seu vizinho não ocorre abruptamente, mas 

de forma gradual, sugerindo a existência de uma espessura de parede de 

domínio que depende de vários fatores energéticos, cristalográficos e 

geométricos [37]. 

Além de outras considerações estritamente energéticas, quanto maior o 

tamanho da amostra, maior a probabilidade de formação de multidomínios 

magnéticos, uma vez que também aumenta o aparecimento de defeitos como 

locais de nucleação para paredes de domínios [8]. Quando as dimensões da 

amostra são muito reduzidas, como em NPMs, a estabilidade energética 

alcançada através da formação de domínios diminui consideravelmente e o 

sistema adotará espontaneamente uma configuração de monodomínio (single-

domain), podendo-se considerar a amostra magnetizada uniformemente em todo 

o volume [8]. Se reduzirmos ainda mais o tamanho de uma nanopartícula de 

monodomínio, na ausência de um campo magnético, haverá um tamanho crítico 

abaixo do qual a energia térmica superará a barreira da anisotropia, fazendo com 

que a magnetização flutue rapidamente de um estado de orientação para um 

estado de relaxamento superparamagnético [8]. Esses três regimes 

(multidomínio, monodomínio estável e superparamagnético) são ilustrados na 

Figura 3.3, em função do tamanho de uma partícula magnética individual. Cada 

vetor de magnetização representa todos os seus momentos magnéticos por 

unidade de volume. Enquanto as partículas são grandes o suficiente para 

acomodarem vários domínios, os vetores de momento magnético apontam para 

direções aleatórias com diferentes magnitudes e acabam cancelando-se 

parcialmente [8,36]. A coercividade aumenta à medida que a dimensão da 

partícula é reduzida, até atingir o máximo quando apenas um único domínio 

magnético pode ser estabelecido em seu volume. Uma redução ainda maior do 

volume leva à redução da coercividade, até o limite em que a partícula deixa de 

apresentar esta propriedade, sendo então chamada de 

superparamagnética [36]. 
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Figura 3.3 – Comportamentos magnéticos de nanopartículas magnéticas individuais em 

função da escala de tamanho/volume. Adaptado de Mathieu Bennet et al. [39] e Daniel 

Ortega [8] 

 

As dimensões específicas para cada região do gráfico (Figura 3.2) 

dependem muito da composição da partícula [36]. Por exemplo, no caso da 

magnetita (Fe3O4), a dimensão crítica para que as partículas passem da região 

de multidomínio para monodomínio é de ~ 100 nm, enquanto a dimensão crítica 

para que ela passe da estrutura de monodomínio para superparamagnética é de 

~ 30 nm [38,39]. Além disso, as propriedades magnéticas são afetadas pela 

morfologia das nanopartículas [40], seu estado de oxidação [41], e por sua 

organização [42,43]. 

Embora vários métodos adequados tenham sido desenvolvidos para a 

síntese de nanopartículas magnéticas de várias composições diferentes, a 

aplicação bem-sucedida de tais NPMs é altamente dependente da estabilidade 

das partículas sob uma variedade de condições [32]. Na maioria das aplicações 

previstas, as nanopartículas têm melhor desempenho quando o seu tamanho 

está abaixo de um valor crítico, que depende do material, geralmente ficando 
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entre 10 nm e 20 nm [32,44] Este valor se deve ao surgimento do 

superparamagnetismo, que faz com que cada uma das partículas se comporte 

como um átomo paramagnético gigante [32]. Tais características conferem às 

NPMs uma resposta rápida aos campos magnéticos aplicados [44]. 

Como as propriedades das NPMs dependem fortemente de suas 

dimensões, sua síntese e preparação devem ser projetadas a fim de obter-se 

partículas com propriedades físico-químicas adequadas. Em termos de 

magnetismo, a principal diferença entre o comportamento magnético de uma 

nanopartícula magnética e um material magnético bulk é o mecanismo 

associado ao ciclo de magnetização no loop de histerese. Os materiais bulk 

exibem resposta direta ao campo através do alinhamento dos domínios líquidos 

magnéticos, enquanto nas nanopartículas eles giram coerentemente seu único 

vetor para superar a anisotropia [45].  

No entanto, um problema inevitável associado a partículas nesta faixa 

nanométrica de tamanho é sua instabilidade intrínseca por períodos mais longos. 

Pequenas partículas tendem a formar aglomerados para reduzir a energia 

associada à alta área da superfície em relação ao volume [32]. Além disso, as 

NPMs são altamente ativas quimicamente e são facilmente oxidadas ao ar, 

resultando geralmente em perda de magnetismo. Para muitas aplicações, é 

crucial desenvolver estratégias de proteção para estabilizar quimicamente as 

nanopartículas magnéticas contra a degradação durante ou após a síntese [32]. 

Diversas são as aplicações que empregam nanopartículas magnéticas, 

incluindo adsorventes para extração seletiva [46], transportadores em operações 

medicinais (drug delivery) [7,47], em ferrofluidos [48], em dispositivos 

magnéticos de armazenamento de informação e em hastes de antena [49–51]. 

Além disso, as NPMs têm sido utilizadas para aumentar a sensibilidade e a 

estabilidade de sensores e biossensores para a detecção de vários analitos em 

aplicações clínicas, alimentares e ambientais [52]. 

As NPMs podem ser metálicas ou cerâmicas. As metálicas exibem o 

fenômeno do ferromagnetismo, apresentando um momento magnético 

permanente na ausência de um campo externo. Exemplos são os metais de 

transição ferro, cobalto, níquel e algumas terras raras. Algumas cerâmicas 
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também exibem uma magnetização espontânea, denominada ferrimagnetismo, 

como as ferritas – compostos cerâmicos de óxido de ferro e/ou íons metálicos, 

que no sentido magnético não devem ser confundidas com a ferrita do ferro-alfa 

(Fe-α) [29,53]. 

 

3.1.3. Ferritas e Ferrimagnetismo 

O termo ferrimagnetismo foi criado por Louis Néel após seus estudos 

sobre o magnetismo de ferritas [8]. A princípio, os compostos ferrimagnéticos 

parecem ser indistinguíveis de seus equivalentes ferromagnéticos: ambos 

exibem uma magnetização notável na ausência de um campo aplicado e, acima 

de uma certa temperatura crítica, chamada temperatura de Curie (Tc), sua ordem 

magnética desaparece através de uma transição paramagnética. As diferenças 

entre esses dois comportamentos aparentemente semelhantes podem ser 

explicadas segundo os diferentes arranjos cristalinos [8]. 

Compondo a família de óxidos de ferro, as ferritas podem se arranjar em 

quatro maneiras principais: ferritas espinélio ou cúbicas (MFe2O4), ferritas de 

granada (M3Fe5O12), ferritas hexagonais (MFe12O19) e ferritas ortorrômbicas 

(RFeO3) [53,54]. Dentre estas classes, as ferritas espinélio são as mais 

promissoras e interessantes devido à sua estrutura de rede simples e estável, 

acomodação sem grande esforço de íons externos, aptidão para ajuste de 

propriedades, facilidade de preparação e distribuição catiônica flexível [55–57]. 

As ferritas espinélio possuem grande importância tecnológica devido às suas 

propriedades de alta saturação magnética, elevada anisotropia 

magnetocristalina, baixa coercividade, alta resistividade elétrica, alta 

permeabilidade e alta temperatura de Curie [58–60]. 

A magnetita (Fe3O4) representa o arquétipo de uma ferrita espinélio 

descrita acima. Ela pode ser escrita como (Fe2+O2-).(Fe2
3+O3

2-) onde íons ferro 

coexistem nos estados de valência 2+ e 3+ na razão de 1:2. Cada íon Fe2+ e 

Fe3+ resulta em um momento magnético de spin específico (4 µB e 5 µB, 

respectivamente), sendo os ânions O2- magneticamente neutros. O momento 

ferrimagnético resultante tem origem no cancelamento incompleto no 
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acoplamento de spins antiparalelos entre os íons ferro [1]. As magnetizações de 

saturação para os materiais ferrimagnéticos são relativamente menores que para 

os ferromagnéticos, porém as ferritas, sendo óxidos ferrimagnéticos, são bons 

isolantes elétricos [61]. Esta combinação de propriedades potencializa sua 

aplicação em áreas como de transformadores de alta frequência, dispositivos de 

micro-ondas, catalisadores, sensores, armazenamento de informação e 

dispositivos de segurança, além de comporem materiais para tecnologias de 

refrigeração magnética, sistemas de classificação celular e também de drug 

delivery [20,62].  

 

3.1.4. Ferritas espinélio 

A estrutura cristalina espinélio foi determinada pela primeira vez, de forma 

independente, por Bragg e por Nishikawa [63,64]. A estrutura do espinélio 

pertence ao grupo espacial 𝐹𝑑3̅𝑚, nº 227 nas Tabelas Internacionais de 

Cristalografia. Sua rede de Bravais é uma rede cúbica de face centrada (CFC) 

[65,66]. Tal estrutura está ilustrada na Figura 3.4 pelos modelos de esferas 

rígidas (esquerda) e de esfera reduzida (direita). O modelo à esquerda simboliza 

o empilhamento de planos compactos (sub-rede de ânions) de íons O2-, 

relativamente maiores. Estes ânions formam uma rede CFC na qual dois tipos 

diferentes de sítios intersticiais estão presentes: sítios tetraédricos (em cinza) 

cercados por 4 íons de oxigênio, e sítios octaédricos (em azul) cercados por 6 

íons de oxigênio – como demonstrado à direita (Figura 3.4) [67,68]. Comumente, 

o termo espinélio refere-se à estrutura cristalina de um mineral com composição 

MgAl2O4 [1], mas também é utilizado para todas estruturas isomorfas com outras 

composições químicas com cátions divalentes e trivalentes no mesmo sítio do 

espinélio. 

As ferritas espinélio são caracterizadas pela fórmula MFe2O4, onde M 

representa cátions metálicos divalentes, como Cu2+, Ni2+, Mg2+, Mn2+, Co2+, Zn2+ 

e Cd2+ e o próprio Fe2+. O Fe3+ pode ser substituído por outros íons trivalentes 

como Al3+, Cr3+, Ga3+ e In3+ [35]. Existem 8 fórmulas unitárias (MFe2O4) por célula 

unitária do espinélio (Figura 3.4), que apresenta um total de 96 sítios intersticiais 

possíveis (64 tetraédricos e 32 octaédricos), dos quais 24 são ocupados por 
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cátions interligados com 32 ânions, totalizando teoricamente 56 átomos por 

célula unitária [69]. A alocação de cátions entre essas duas posições intersticiais 

está sujeita ao balanceamento de cargas. Geralmente, as energias dos íons 

metálicos definem o comportamento normal, inverso ou parcial da matriz de 

espinélio. A distribuição preferencial dos cátions por algum sítio e sua correlação 

direta com as propriedades das ferritas espinélio são fundamentais para um 

melhor entendimento e futuras aplicações destes materiais [20]. 

 

Figura 3.4 – Célula unitária cúbica do espinélio MFe2O4. À esquerda, modelo de esferas 

rígidas do empilhamento de planos compactos de ânions de oxigênio (esferas 

vermelhas) com cátions (esferas azuis) nos interstícios. Adaptado de  J. William D. 

Callister [1]. À direita, modelo de esferas reduzidas, com destaque para os sítios 

octaédricos (azul) e tetraédricos (cinza). Adaptado de Sickafus et al. [70] 

 

3.1.5. Distribuição catiônica e grau de inversão 

Na estrutura cristalina normal do espinélio, os íons divalentes (como o 

Fe2+) ocupam os sítios tetraédricos (A), enquanto os íons trivalentes (Fe3+) 

ocupam as posições octaédricas (B). Na estrutura cristalina inversa, os íons 

divalentes se localizam em posições octaédricas (B) enquanto os íons trivalentes 

de dispõem igualmente nas posições A e B, entre os planos densamente 

empacotados de O2-, como é o caso da magnetita (Fe3O4) [69]. A Figura 3.5 
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ilustra uma célula unitária simplificada da magnetita (Fe3O4) e a distribuição dos 

cátions (Fe3+ e Fe2+) nas estruturas espinélio inverso e espinélio normal. 

 

 

Figura 3.5 – Estrutura da magnetita (Fe3O4): distribuição dos cátions no espinélio inverso 

e no espinélio normal. 

 

Variações no grau de inversão na estrutura espinélio conferem 

modificações nas propriedades desses materiais. Por exemplo, o arranjo dos 

momentos de spin dos íons ferro se torna um fator crítico no efeito do 

ferrimagnetismo, como resultado do acoplamento antiparalelo de íons nas 

posições octaédricas e tetraédricas [1]. As interações de troca entre os íons de 

sítios diferentes levam a diferentes momentos magnéticos, de forma que os 

átomos no mesmo sub-retículo (octaédrico ou tetraédrico) têm alinhamento 

paralelo, enquanto cátions em sítios distintos possuem alinhamento antiparalelo. 

Em outras palavras, interações A-A e B-B apontam seus spins no mesmo 

sentido, enquanto a interação A-B envolve íons com momentos magnéticos de 

spins opostos. Devido à diferença de magnitude entre os momentos magnéticos 
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orientados nas duas direções, envolvendo camadas 3d incompletas, há 

magnetização líquida em materiais ferrimagnéticos [71].  

Por exemplo, a magnetita (Fe3O4), com estrutura típica de espinélio 

inverso, possui uma célula unitária que consiste em 8 Fe2+, 16 Fe3+ e 32 O2-. Os 

16 íons Fe3+ são igualmente distribuídos nos sítios tetraédricos e octaédricos, 

enquanto os 8 íons Fe2+ ocupam posições octaédricas. Sua fórmula estrutural 

pode ser representada como: 

[𝐹𝑒3+]𝐴 ∗ [𝐹𝑒3+𝐹𝑒2+]𝐵 ∗ 𝑂4      (1) 

onde A e B representam as posições tetraédricas e octaédricas, respectivamente 

[8]. A razão estequiométrica Fe2+/Fe3+ é teoricamente 1/2, podendo variar em 

uma grande faixa, a depender do método de preparação escolhido e da 

incorporação de outros cátions na estrutura do espinélio [72]. 

Nas ferritas, as interações de troca entre os cátions são mediadas pelos 

ânions de oxigênio. Quando isso acontece, as interações são chamadas 

interações indiretas ou de super-troca. As interações de super-troca mais fortes 

resultam em um alinhamento de spin antiparalelo entre os sítios A e B [61,73]. 

Na magnetita, de espinélio inverso, este alinhamento ferrimagnético faz com que 

os momentos de spin dos íons Fe3+ em A e B se cancelem mutuamente, sem 

apresentar uma contribuição resultante para a magnetização do sólido. Desta 

forma, os íons divalentes Fe2+, que apresentam seus momentos alinhados na 

mesma direção, serão responsáveis pela magnetização resultante [1,71,73]. 

Esse arranjo do momento magnético em Fe3O4 está esquematizado na 

Figura 3.6, de forma simplificada. O alinhamento antiparalelo dos momentos de 

spin dos íons Fe3+ entre as posições octaédricas e tetraédricas, é representado 

na Tabela 3.1. Deste modo, pode-se estimar a magnetização de um sólido 

ferrimagnético a partir do momento magnético de spin resultante, segundo o grau 

de inversão na distribuição dos cátions pelos sítios intersticiais A e B do 

espinélio. 
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Figura 3.6 – Arranjo esquemático dos momentos magnéticos de spin para os íons Fe2+ 

e Fe3+ na magnetita (Fe3O4). Adaptado de J. William D. Callister  [1]. 

  

Tabela 3.1 – Acoplamento ferrimagnético dos momentos magnéticos de spin para os 

íons Fe2+ e Fe3+ por fórmula química de magnetita (Fe3O4), estrutura de espinélio 

inverso. Cada seta representa a orientação do momento magnético para um dos cátions. 

Adaptado de J. William D. Callister [1]. 

Cátion 
 

Sítio   
Octaédrico 

Sítio 
Tetraédrico 

Momento 
Magnético Líquido 

Fe3+ ↑↑↑↑↑ ↓↓↓↓↓ CANCELAMENTO 
COMPLETO 

Fe2+ 

 

↑↑↑↑ - ↑↑↑↑ 

 

As ferritas espinélio podem ter suas propriedades alteradas ou 

aprimoradas por diferentes maneiras, como modo de preparação, proporções 

estequiométricas, circunstâncias de síntese, incorporação de íons metálicos 

diferentes na rede de espinélio, etc. Os modos de preparação e síntese afetam 

principalmente o tamanho e a morfologia das ferritas, que resultam em uma 

mudança de estrutura e, subsequentemente, das propriedades. No entanto, a 

dopagem ou a incorporação de outros íons (magnéticos ou não), sejam eles 

divalentes ou trivalentes, geram mudanças drásticas nas propriedades 

estruturais e funcionais por meio da redistribuição catiônica [74,75]. Nesse 
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sentido, a seleção adequada dos cátions é um pré-requisito para se alcançar a 

alteração ou melhoria desejada nas ferritas [53]. 

 

3.1.6. Ferritas mistas - (Ni-Co) 

Ferritas espinélio com variadas composições podem ser produzidas pela 

adição de íons metálicos que substituam alguns dos íons ferro na rede cristalina. 

Também podem ser produzidos compostos de ferritas espinélio contendo 

misturas de dois íons metálicos divalentes, tais como o (Co,Ni)Fe2O4, em que a 

razão Co2+:Ni2+ pode ser variada; estes compostos são conhecidos como ferritas 

mistas [76,77]. Utilizando-se a fórmula da magnetita (Fe2+O2-).(Fe3+
2O2-

3), o íon 

Fe2+ pode ser substituído por outros íons metálicos divalentes, tais como Mn2+, 

Co2+, Ni2+ e Cu2+, cada qual com um momento magnético de spin resultante 

diferente de 4 µB; alguns valores estão listados na Tabela 3.2 [1]. Desta forma, 

por um ajuste da composição, podem ser produzidos compostos de ferritas 

mistas com uma ampla gama de propriedades magnéticas e semicondutoras 

(ópticas) [78–81]. 

 

Tabela 3.2 – Momentos magnéticos de spin (µB) resultantes teóricos para seis cátions. 

Adaptado de J. William D. Callister [1]. 

Cátion Fe3+ Fe2+ Mn2+ Co2+ Ni2+ Cu2+ 

Momento magnético 
de spin resultante (µB) 

5 4 5 3 2 1 

 

Nas ferritas mistas, a incorporação de diferentes tipos e proporções de 

cátions fornece uma gama de possibilidades de arranjos estruturais e, 

consequentemente, de propriedades. Diferentes substituições de cátions 

possibilitam redistribuições variadas dos mesmos na rede cristalina, o que pode 

modificar parâmetros como o grau de inversão e criar distorções na estrutura. 

Os efeitos nas propriedades são evidentes. Logo, estudos aprofundados desta 
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relação estrutura-propriedade são fundamentais na manipulação e obtenção dos 

fins desejados. 

Dentre as diferentes composições de ferritas mistas, os metais de 

transição (Fe, Co, Ni, etc.) são normalmente utilizados devido a sua afinidade 

eletrônica com o arranjo espinélio, possibilitando diferentes ajustes nas 

propriedades. Dentre os metais de transição, os metais níquel e cobalto se 

destacam por sua natureza ferromagnética, que os diferenciam e os tornam 

excelentes candidatos à substituição de íons divalentes Fe2+ nas ferritas a fim de 

aprimorar suas propriedades funcionais. Ferritas de níquel e ferritas de cobalto 

têm sido cada vez mais investigadas, assim como a substituição conjunta dos 

dois cátions (Ni e Co) em ferritas mistas, devido principalmente à natureza 

magnética destes elementos [16,19,84,85,20,54,62,76,77,79,82,83]. A Figura 

3.7 apresenta a relevância das pesquisas sobre ferritas de níquel e de cobalto 

nos últimos anos, com base no banco de dados do ScienceDirect a partir dos 

termos “nickel ferrite” e “cobalt ferrite”. Tal levantamento foi realizado em junho 

de 2020. O aumento contínuo nas publicações demonstra o crescente interesse 

na investigação desses compostos ferrimagnéticos. 

 

Figura 3.7 – Número de artigos científicos publicados entre 2008 e 2019 na base de 

dados Science Direct, utilizando os termos “nickel ferrite” e “cobalt ferrite”. 
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A ferrita de níquel (NiFe2O4) é um magneto macio com baixa anisotropia 

magnética (-6,7x105 J.m-3) [86] que possui alta resistividade elétrica (maior que 

109 Ω.cm) [87], grande permeabilidade magnética em altas frequências, baixa 

perda por corrente parasita, potencial catalítico e alta estabilidade eletroquímica, 

tornando-a um material versátil e tecnologicamente importante para diversas 

aplicações em dispositivos elétricos, como em núcleos de indutores e 

transformadores [88–90]. Por outro lado, a ferrita de cobalto (CoFe2O4) é um 

magneto duro com alta constante de anisotropia magnetocristalina 

(+3,8x105 J.m-3) [91], coercividade relativamente alta (na ordem de kOe), alta 

estabilidade térmica e química, moderada magnetização e significativa dureza 

mecânica, que fazem do CoFe2O4 um material apropriado em aplicações que 

vão desde para armazenamento de informações (como discos de gravação 

digital de alta densidade) até aplicações clínicas e biológicas [92–95]. 

Ambas as ferritas de cobalto (CoFe2O4) e níquel (NiFe2O4) exibem a 

estrutura de espinélio inverso no estado bulk, com as posições tetraédricas 

ocupadas pelos cátions trivalentes (Fe3+) e as posições octaédricas ocupadas 

por ambos cátions divalentes (Co2+/Ni2+) e trivalentes (Fe3+) [96]. Porém, é 

relatado que a maioria das ferritas nanoestruturadas exibe um grau de inversão 

intermediário, onde ambos os sítios A e B contém frações de cátions divalentes 

e trivalentes [97–99]. 

Em ferritas mistas de cobalto e níquel [(Co,Ni)Fe2O4], uma substituição 

parcial entre Ni2+ e Co2+ pode efetivamente ajustar e controlar a estrutura, bem 

como suas propriedades magnéticas e optoelétricas [16]. A distribuição dos 

cátions em ambos sítios A e B depende fundamentalmente da natureza dos íons 

e dos tamanhos de parâmetro de rede, bem como do método de síntese, do 

tratamento térmico e da preferência orbital por coordenações específicas [17]. 

Em geral, íons divalentes são maiores que os íons trivalentes, para um mesmo 

elemento. Sendo os sítios octaédricos maiores que os tetraédricos, os íons 

divalentes tenderiam a ocupar os sítios ocatédricos [100]. Estudos demonstram 

uma forte preferência do cátion Ni2+ pelos interstícios octaédricos em 

nanoferritas, sustentando a tese que as nanoferritas de níquel são arranjadas 

preferencialmente sob a estrutura de espinélio inverso [101–103]. Contudo, a 

literatura aponta que as ferritas de cobalto possuem tendência a uma inversão 
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parcial do espinélio, na qual os cátions Co2+ se distribuem entre ambos sítios A 

e B e os íons Fe+3 exibem uma maior população nos sítios octaédricos [104]. 

Assim, torna-se fundamental o estudo aprofundado dos mecanismos envolvidos 

na localização desses cátions em cada ambiente, bem como o efeito causado 

nas propriedades e nos potenciais de aplicação destes materiais. 

 

3.1.7. Ferritas mistas em processos de semicondução 

Recentemente, houve um interesse notável no uso de ferritas espinélio e 

seus compósitos em aplicações funcionais, como ambientais, devido ao seu 

comportamento magnético, estabilidade química e baixa toxidade [105,106]. Sua 

natureza ferrimagnética permite a utilização de processos de filtragem e 

separação magnética, que são muito menos intensos energética e 

economicamente que processos utilizados na remoção de nanopartículas 

magneticamente inertes [106]. Trabalhos recentes relatam o uso de campo 

magnético de baixo gradiente ou mesmo um ímã manual na recuperação de 

NPMs em tratamentos de águas e efluentes [107–110]. Seja por meio de 

processos de adsorção ou degradação, essas nanopartículas são uma grande 

promessa para futuras aplicações, como em sistemas de tratamento de 

água [106]. 

 As nanopartículas de ferritas mistas, especialmente de metais de 

transição, exibem características funcionais e microestruturais notáveis, além de 

alta área superficial, o que as tornam atrativas candidatas, por exemplo, aos 

processos de adsorção e de atividade catalítica [83,111–113]. Os sítios ativos e 

a alta área superficial facilitam os eventos de adsorção. A energia superficial dos 

materiais adsorventes é aumentada reduzindo-se o tamanho das partículas, 

assim introduzindo sítios ativos superficiais para que moléculas orgânicas 

interajam [114]. Desse modo, os nanomateriais apresentam melhor capacidade 

de adsorção em comparação com materiais bulk [114].  

Na Figura 3.8, um exemplo da aplicação de nanoferritas espinélio em 

processo de adsorção com uma solução de vermelho Congo, em diferentes 

tempos, e posterior separação magnética [14]. Com base na cinética de 
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adsorção, termodinâmica e resultados experimentais, a adsorção eletroestática 

é o principal mecanismo de adsorção [14]. É importante a discussão em torno 

das fontes de cargas nas superfícies de ferritas, além de investigar a alteração 

do potencial zeta (PZ) com o pH de equilíbrio do adsorvente em meio eletrolítico. 

Abaixo do pHPZC (o pH do ponto de carga zero), a superfície do adsorvente é 

carregada positivamente e ocorre a adsorção de ânions. Na faixa de pH acima 

do pHPZC, as partículas estão carregadas negativamente, de modo que a 

adsorção de cátions é favorecida [14]. A determinação do potencial zeta é 

essencial para o entendimento da estabilidade dessas nanopartículas 

magnéticas quando em contato com um líquido polar. É necessário conhecer o 

ponto isostático (pHPZC) das partículas, o ponto equivalente à neutralização de 

cargas positivas e negativas, buscando as melhores condição de suspensão do 

material em meio líquido [115].  

As NPMs se agregam devido às forças de Van der Waals de longo 

alcance, o que desestabiliza suas dispersões coloidais e diminui sua área 

superficial e, consequentemente, sua reatividade [116]. Em sistemas envolvendo 

óxidos metálicos na água, as interações eletrostáticas são dominantes, de modo 

que o conhecimento do potencial da superfície relacionado às características 

físico-químicas das soluções (temperatura, pH, íons dissolvidos etc.) é um ponto-

chave na compreensão e na previsão de seu comportamento (transporte, 

adesão de partículas nas paredes, agregação, etc.), bem como na cinética da 

reação [117,118]. A estabilidade das partículas quando em suspensão também 

é dependente da densidade de defeitos estruturais, de campos magnéticos 

externos e da concentração de partículas. Em regiões de instabilidade, mesmo 

pequenas flutuações na concentração de partículas podem provocar a rápida 

formação de agregados de partículas maiores [119]. Assim, a dispersão de 

NPMs é um fator vital ao considerar seu potencial de superfície, como em 

aplicações por adsorção. Para aumentar a dispersão de nanopartículas de 

magnetita, por exemplo, são utilizados compostos surfactantes (tensoativos) 

como amina [120], tiol [121] e naftalimida [122], além do controle do pH. 
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Figura 3.8 – Processo de adsorção de solução vermelho Congo em nanoferritas MFe2O4 

em diferentes tempos (2 min e 40 min), bem como sua posterior separação magnética. 

Adaptação Lixia Wang et al. [14]. 

 

A fotodegradação é considerada uma das abordagens mais ecológicas 

para a remoção dos poluentes orgânicos na água [114]. Possui várias vantagens, 

como o uso de fonte de energia renovável (energia solar) e a degradação de 

contaminantes orgânicos em compostos não-tóxicos. No entanto, a principal 

desvantagem do processo fotocatalítico é o uso de uma pequena faixa do 

espectro solar, ou seja, luz UV (5% do espectro solar), por semicondutores de 

óxido metálico [123]. Essa desvantagem pode ser superada a partir da 

manipulação das propriedades dos catalisadores, como o band gap, por meio de 

alterações químicas e estruturais, como na dopagem com heteroátomos e 

preparação de nanoestruturas [114]. Os fotocatalisadores de melhor 

desempenho absorvem a faixa visível do espectro solar de maneira eficiente, 

atrasando a recombinação de pares elétron-buraco [124–126]. 

Em geral, nanopartículas de ferritas podem servir como fotocatalisadores 

muito úteis devido a sua baixa energia de band gap, alta área superficial em 

relação ao volume, facilidade de separação pela aplicação de um campo 

magnético externo, e sua posterior reutilização, após utilização em processos de 

tratamentos de águas e efluentes, por exemplo [35,127]. A Figura 3.9 

esquematiza a aplicação de ferritas mistas de Co-Ni como fotocatalisador em 

processos foto-Fenton, a partir da combinação com peróxido (H2O2) e radiação 

UV-Visível. Neste modelo, a partir das interações eletrônicas nas superfícies das 

estruturas do espinélio, principalmente nos sítios octaédricos [128], pode-se 
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ativar a decomposição do peróxido, formando espécies ativas do radical hidroxila 

(OH) que prontamente oxidam moléculas orgânicas. 

 

 

Figura 3.9 - Aplicação de ferritas (Co-Ni)Fe2O4 em um processo foto-Fenton na 

degradação de moléculas orgânicas (no exemplo, vermelho congo). Fonte: Autor. 

 

Os óxidos de metais de transição e seus compósitos exibem excelentes 

atividades fotocatalíticas para a degradação de poluentes orgânicos [129]. O 

mecanismo fundamental da degradação fotocatalítica de contaminantes 

orgânicos é acionado pelo oxigênio na superfície dos nanomateriais 

semicondutores. A absorção de fótons pelo material semicondutor ativa o 

oxigênio e facilita a remediação das águas residuais, convertendo poluentes 

orgânicos em produtos menos tóxicos e, eventualmente, formando produtos 

como CO2, água e íons inorgânicos [129,130]. A coexistência de diferentes 

cátions e sua distribuição entre os sítios A e B afetam a atividade fotocatalítica 

de nanopartículas de ferritas mistas em processos de degradação [128,131–

133]. Como os sítios octaédricos são quase sempre exclusivamente expostos na 

superfície dos cristalitos de espinélio, os íons metálicos presentes nos sítios 
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octaédricos desempenham um papel importante na catálise [134]. Além disso, a 

incorporação destes metais altera as propriedades da superfície das ferritas, 

como a quantidade de grupos hidroxila da superfície e a área superficial 

específica [135,136]. Tais fatores afetariam a interação da ferrita com o substrato 

ou oxidante, o que pode influenciar a atividade catalítica das nanopartículas de 

ferritas mistas nas reações de oxidação [128]. 

A atividade fotocatalítica dessas NPMs depende notavelmente de seu 

processamento, através do qual a cristalinidade, o tamanho do partícula e a área 

específica das ferritas espinélio podem ser ajustadas usando-se vários métodos 

de síntese e tratamentos térmicos [105,137,138].  

 

 Métodos de preparação de ferritas 

A síntese e o tratamento de ferritas e de seus diversos compostos, bem 

como a análise de variações nas propriedades, representam grande parte das 

investigações em artigos científicos relacionados a estes materiais [17,21,142–

151,22,152,49,74,81,112,139–141]. Além da composição, os métodos de 

preparação e os tratamentos térmicos subsequentes também desempenham um 

papel significativo na formação da estrutura cristalina e na obtenção das 

propriedades desejadas. 

Vários métodos têm sido utilizados na síntese de ferritas espinélio, 

incluindo os métodos de coprecipitação [153,154], reação no estado-sólido [155],  

síntese eletroquímica [156], reação por combustão [157] e moagem de alta 

energia [97]. Recentes estudos utilizaram novas abordagens como o método de 

microemulsão [158,159], a sonoquímica [74,145] e o método hidrotermal [160]. 

No entanto, um dos métodos mais versáteis para a obtenção de ferritas é a 

síntese via sol-gel. O processo sol-gel é um método simples que permite um 

ótimo controle de vários parâmetros de síntese, como a estequiometria, o 

tamanho, a forma e o grau de aglomeração, fornecendo um produto 

extremamente fino e homogêneo  [6,22,161–167]. Este controle no processo 

influi diretamente na manipulação dos produtos desejados. 
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3.2.1. O método Sol-Gel 

Sol-gel é um processo químico utilizado para a síntese de uma suspensão 

coloidal de partículas sólidas em um líquido (sol) que subsequentemente sofre 

uma transição para uma dispersão de um líquido em uma fase sólida (gel). A 

secagem por evaporação normal da fase líquida da suspensão coloidal provoca 

o surgimento de uma pressão capilar, levando ao encolhimento da rede do gel, 

resultando na formação de um produto sólido e poroso chamado xerogel [168]. 

Os materiais precursores do método sol-gel consistem em metais ou 

semimetais na forma de sais inorgânicos (nitratos, cloretos, sulfetos) ou 

compostos orgânicos, que passam por duas reações químicas na fase sol: 

hidrólise e condensação. Frequentemente usa-se um ácido, uma base, ou até 

mesmo compostos orgânicos para otimizar a transição sol-gel, na qual estes 

últimos geralmente atuam como agentes complexantes, criando uma espécie de 

rede que possibilite a estruturação dos íons durante o processo de gelificação 

[168,169]. 

A combinação de nitratos (enquanto fonte de cátions) com ácido cítrico 

(C6H8O7) como precursores, também conhecida como método nitrato-citrato, tem 

sido uma das alternativas mais simples e versáteis utilizadas nas sínteses de 

ferritas via sol-gel. Os cátions de interesse são disponibilizados por solubilização 

e combustão, em uma oxirredução induzida termicamente, na qual o íon citrato 

atua como redutor e o íon nitrato atua como oxidante na formação do produto 

[170]. Os íons nitratos fornecem um ambiente oxidante in situ para a 

decomposição do componente orgânico, aumentando relativamente a taxa da 

reação de oxidação [170]. 

O uso de outros aditivos (como amônia, por exemplo) e o controle de pH 

são exemplos de mecanismos que ajudam a controlar o balanço de oxigênio 

durante a reação e aumentar o potencial quelante do ácido cítrico na captura e 

no arranjo dos íons [171,172]. Xerogéis obtidos a partir de soluções com pH > 7 

já demonstraram impedir o processo de ignição espontânea, conseguindo obter 

pós parcialmente cristalinos [173]. No entanto, na maioria das investigações para 

a síntese de ferritas espinélio a partir de géis de nitrato-citrato, é escolhido um 

pH neutro [171,174]. Em alguns casos, a não estequiometria entre valências 
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metálicas e complexantes é preferível. O ajuste da razão complexante/nitrato 

metálico permite o controle do tempo de chama e seu efeito na formação e 

crescimento da fase e nos estados de aglomeração de partículas [175]. 

Particularmente, o método sol-gel permite a obtenção de ferritas com altas 

cristalinidade, homogeneidade e pureza [176]. Além disso, um amplo número de 

parâmetros pode ser modificado neste método, como temperatura e proporções 

de solvente-soluto, aumentando assim os limites disponíveis na prática 

associada à preparação de diferentes óxidos [141,163]. 

 

3.2.2. Tratamentos Térmicos 

O estudo do tratamento térmico engloba a análise da combinação de 

parâmetros como taxa de aquecimento, temperatura e tempo de patamar final, 

taxa e modo de resfriamento (ao forno, ao ar, têmpera, etc.) e sua correlação 

com a estrutura formada e, consequentemente, com as propriedades desejadas. 

As operações de aquecimento e resfriamento controlados nos permitem prever 

a estrutura a ser obtida, sendo um procedimento usual na obtenção de diversos 

produtos. Em se tratando de NPMs, o controle da temperatura de tratamento é 

fundamental para a obtenção de partículas em nanoescala e com elevada área 

superficial, que normalmente tendem ao oposto com o aumento do aporte 

térmico. A precipitação – ou a prevenção – de outras fases pode ser controlada 

com um tratamento térmico adequado. Prever como estes fatores podem ser 

controlados durante o estágio de preparação nos permite projetar as 

propriedades para qualquer aplicação desejada. 

Muitos trabalhos reportam o efeito da temperatura e do tempo de 

tratamento térmico na morfologia, estrutura e diferentes propriedades de 

nanoferritas sintetizadas via sol-gel [21,22,140,177]. G. Chandra et al. [140] 

observaram que a variação no patamar de temperatura influencia a distribuição 

dos cátions de ferritas de cobalto e, consequentemente, sua ordenação 

magnética. Assim, por exemplo, o valor de saturação magnética aumenta com o 

aumento da temperatura de tratamento devido à migração de Fe3+ do sítio A para 

o sítio B. De maneira similar, Z. K. Karakas et al. [177] também verificaram uma 
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variação linear nos valores de magnetização da saturação associada à 

temperatura de tratamento térmico aplicada em nanoferritas de níquel. J. 

Venturini et al. [22] observaram a formação de fases mais oxidadas (hematita) 

em ferritas de cobalto tratadas entre as temperaturas de 750 e 850 °C. Muitos 

estudos também relatam a correlação entre a temperatura do tratamento térmico 

com a concentração de vacâncias de oxigênio na estrutura formada, o que 

influencia diretamente em efeitos de absorção e transmissão da luz, por exemplo 

[178,179]. 

Em ferritas como a magnetita, transformações de fase a partir de 

diferentes estados de oxidação, como na formação de maghemita (γ-Fe2O3) ou 

hematita (α-Fe2O3), podem ocorrer em qualquer estágio durante a síntese (e.g., 

precipitação, decomposição térmica) ou no pós-processamento (tratamento 

térmico, reações adicionais, etc.) [8].  

A maghemita pode ser considerada uma magnetita oxidada metaestável, 

uma vez que a presença de cátions Fe2+ nestas gera instabilidade contra a 

oxidação à pressão ambiente de oxigênio se não forem utilizados meios 

específicos para evitá-la, como o uso de uma atmosfera inerte (nitrogênio, 

argônio) durante a preparação ou revestimento antes da exposição ao ar [8]. A 

distribuição de cátions na estrutura da maghemita também é do tipo espinélio 

inverso, porém não há íons Fe2+ e um terço dos sítios octaédricos está vazio, o 

que tende a compensar o desequilíbrio de carga, garantindo uma estrutura 

neutra [72]. Devido às semelhanças cristalográficas, a distinção entre maghemita 

e magnetita não é uma questão trivial, especialmente em amostras com uma 

mistura de ambas as fases. Além disso, em meios particulados, essa 

transformação da magnetita é mais pronunciada e, portanto, é muito provável 

que esteja presente uma fração variável de maghemita [8]. 

A hematita (α-Fe2O3) é outro óxido de ferro estável, que se configura no 

sistema cristalino trigonal. A hematita é essencialmente um material 

antiferromagnético, com ocorrência de uma transição metamagnética acima de 

533 °C (Transição de Morin) que, por spin canting, resulta em um 

comportamento ferromagnético fraco devido ao acoplamento imperfeito dos íons 

Fe3+ em sítios alternados [180,181]. Assim, é necessário tomar precauções 
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extras para evitar sua formação, se a prioridade é obter um momento magnético 

mais alto do produto [8]. No caso de amostras nanoparticuladas, o processo de 

nucleação ocorre preferencialmente em sua superfície, de maneira heterogênea. 

Dado o alto número de átomos na superfície, os primeiros núcleos tendem a se 

estender rapidamente por toda a partícula enquanto a transformação prosseguir 

[182].  

 

 Comportamento magnético 

3.3.1. Curvas de magnetização  

A magnetização M para um sólido como um todo é a soma vetorial das 

magnetizações de todos os seus domínios. A contribuição de cada domínio é 

ponderada de acordo com sua fração volumétrica [1]. Conforme um campo H é 

aplicado, os domínios mudam de forma e tamanho devido ao movimento das 

paredes dos domínios. Os domínios com vetores de magnetização orientados 

na direção do campo crescem à custa dos domínios que têm orientação 

desfavorável. Na situação de saturação total, os domínios ficam alinhados e 

orientados com a direção do campo [1]. 

Em termos simples, quando medimos as mudanças irreversíveis na 

magnetização (M) de uma amostra como resultado da aplicação de valores 

cíclicos positivos e negativos de campos magnéticos (H), obtemos um loop de 

histerese [8], como ilustrado na Figura 3.10. Uma magnetização inicial (linha 

pontilhada) varia de acordo com campo H, aumentando até se nivelar no ponto 

de saturação, onde o alinhamento dos domínios magnéticos é máximo e 

independente de H. A estrutura magnética do material é alterada 

irreversivelmente, impedindo que essa curva inicial seja repetida durante o 

experimento. Entre os diferentes parâmetros que podem ser extraídos deste 

gráfico, existem três que nos fornecem as informações básicas necessárias para 

descrever, de forma simplificada, o comportamento magnético de um 

determinado material [8]. A magnetização de saturação (Ms) é essencialmente o 

valor limite para o qual a curva tende dentro da região de campo alto e é atingida 

quando o máximo de momentos magnéticos do material está alinhado com o 
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campo externo. Ao diminuirmos o campo, a amostra não recupera seu estado 

não-magnetizado, mantendo uma certa magnetização no campo zero: a 

remanência ou magnetização remanescente (Mr). O terceiro parâmetro também 

é uma consequência do caráter irreversível da histerese magnética: a 

coercividade ou o campo coercitivo (Hc), que representa o campo que 

precisamos aplicar para desmagnetizar completamente a amostra [8]. 

 

 

Figura 3.10 – Principais parâmetros de interesse em um ciclo de histerese genérico. 

Ciclo de histerese (linha contínua) e magnetização inicial (linha pontilhada). Ms – 

Remanência; Hc – Coercividade; Ms – Saturação. Adaptado de J. William D. Callister [1]. 

 

O tamanho e a forma da curva de histerese para os materiais 

ferromagnéticos e ferrimagnéticos têm importância prática considerável. A área 

no interior de um ciclo representa uma perda de energia magnética por unidade 

de volume do material por ciclo de magnetização-desmagnetização, que se 

manifesta como calor gerado no interior da amostra magnética [1]. Materiais 

magnéticos são classificados como macios ou duros com base em suas 

características de histerese. Nos magnéticos macios, o movimento das paredes 

dos domínios é fácil durante a magnetização e desmagnetização. 

Consequentemente, eles têm pequenos ciclos de histerese e baixas perdas de 
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energia (menor área). O movimento das paredes do domínio é muito mais difícil 

para os materiais magnéticos duros, o que resulta em maiores ciclos de 

histerese. Uma vez que são necessários campos maiores para a 

desmagnetização desses materiais, a magnetização é dita permanente [29]. 

A Figura 3.11 apresenta as distinções entre famílias de materiais 

magnéticos, magnetos macios e duros, segundos eixos de magnetização 

remanescente Mr e coercividade Hc. Para os magnetos macios, os valores de 

magnetização de saturação Ms são muito próximos aos valores de Mr; logo, um 

gráfico Ms x Hc parece igual a este [183]. Diferentes famílias estão representadas 

coletivamente como elipses, identificadas pela liga/composto principal ou 

nomes/patentes comerciais. Os magnetos macios estão dispostos à esquerda e 

os magnetos duros à direita. É possível observar que as ferritas cúbicas (de 

espinélio) se encontram na parte de baixo à esquerda, com uma magnetização 

relativamente baixa, porém com coercividade igual e até maior que muitas ligas 

metálicas. Em muitas aplicações, a resistividade elétrica também é importante 

por causa das perdas por correntes parasitas. A alteração dos campos 

magnéticos induz correntes parasitas nos condutores, mas não nos dielétricos e 

semicondutores, como no casa das ferritas [183]. A Figura 3.12 apresenta a 

magnetização de saturação para magnetos macios em função da 

susceptibilidade magnética , que mede a facilidade com que o material pode 

ser magnetizado. Muitos textos também usam a indutância de saturação Br e a 

permeabilidade relativa máxima µR, como mostrado nos outros eixos do gráfico 

[183]. Novamente, as ferritas cúbicas são classificadas como magnetos macios, 

em uma faixa relativa de fácil magnetização.  
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Figura 3.11 – Magnetização remanescente e coercividade de famílias de materiais 

magnéticos macios e duros. Adaptação de Michael Ashby et al. [183]. 

 

 

Figura 3.12 – Magnetização de saturação e susceptibilidade de materiais magnéticos 

macios. Adaptação de Michael Ashby et al. [183].  
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A Tabela 3.3 apresenta valores de Hc, Ms e Mr para nanoferritas espinélio 

puras (magnetita Fe3O4), nanoferritas de níquel (NiFe2O4), nanoferritas de 

cobalto (CoFe2O4) e nanoferritas mistas de níquel e cobalto ((Ni,Co)Fe2O4), 

sintetizadas por diferentes métodos, a partir de trabalhos científicos publicados. 

Os valores confirmam a tendência destas ferritas cúbicas de se comportarem 

como magnetos macios, com magnetização (Mr e Ms) relativamente baixa. Como 

esperado, as ferritas de ferro (magnetita) apresentam valores baixos de Mr, 

devido ao seu maior cancelamento de spins no acoplamento antiparalelo do 

espinélio inverso. As ferritas de cobalto exibem maiores valores de Hc devido ao 

aumento da anisotropia magnetocristalina causado pelo cobalto [16]. As ferritas 

mistas (Ni,Co) apresentam diferentes combinações de magnetização e 

coercividade em função da composição química. 

Tabela 3.3 – Coercividade (Hc), magnetização de saturação (Ms) e magnetização 

remanescente (Mr) de nanoferritas de ferro (magnetita – Fe3O4), de níquel (NiFe2O4), de 

cobalto (CoFe2O4) e nanoferritas mistas de níquel e cobalto ((Ni,Co)Fe2O4). 

Fórmula Rota de síntese Hc (Oe) Ms (emu.g-1) Mr (emu.g-1) Referência 

Fe3O4 Co-precipitação 11,8 58,45 1,3 [184] 
Fe3O4 Combustão 

(micro-ondas) 
180 - 190 64 - 70 11 - 14 [185] 

Fe3O4 Hidrotermal 78 97 11 [186] 
NiFe2O4 Hidrotermal 25,3 16,7 1 [187] 
NiFe2O4 Sol-gel 153 - 485 27 - 35,6 5,1 - 8 [188] 
NiFe2O4 Combustão 

(micro-ondas) 
43,5 - 83,1 40,7 - 42,5 5,7 - 10,8 [111] 

CoFe2O4 Hidrotermal 936 49,4 17,9 [189] 
CoFe2O4 Sol-gel 1288 65,5 31 [112] 
CoFe2O4 Sol-gel 1148 - 27,7 [162] 
Co1-xNixFe2O4 

(x = 0,0 – 0,75) 
Auto-combustão 600 - 1100 51,5 - 78,1 19,5 - 36 [62] 

Co1-xNixFe2O4 

(x = 0,0 – 1) 
Plasma térmico 88 - 705 35 - 56 5 - 19 [76] 

Co1-xNixFe2O4 

(x = 0,0 – 1) 
Sol-gel 50 - 650 50 - 93 7 - 23 [16] 

Co1-xNixFe2O4 

(x = 0,0 – 1) 
Auto-combustão 305 - 1305 25 - 60,5 10,8 - 36 [82] 

Co1-xNixFe2O4 

(x = 0,0 – 0,9) 
Sol-gel 321 - 1188 37,3 - 70,8 - [19] 

Co1-xNixFe2O4 

(x = 0,0 – 1) 
Co-precipitação 51 - 778 31 - 78,6 15,8 - 40,1 [84] 

Co1-xNixFe2O4 

(x = 0,0 – 1) 
Sol-gel 110 - 850 6 - 23 0,28 - 5,32 [190] 

Co1-xNixFe2O4 

(x = 0,0 – 1) 
Combustão 
(microondas)  

193-1037 22,4-33,5 5,1-15,6 [191] 
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3.3.2. Anisotropia magnetocristalina 

As curvas de histerese magnética podem ser modificadas a depender da 

cristalinidade e pureza das partículas, além de fatores como o estado de tensão 

e se há qualquer orientação preferencial dos grãos [1]. Os estados de orientação 

que poderiam ser adotados pela magnetização em um material são separados 

por uma barreira energética imposta pela energia anisotrópica. Esta energia 

tende a manter a magnetização em uma direção cristalográfica específica, 

denominada direção fácil ou eixo fácil [8]. Mais precisamente, a direção fácil 

determina a direção para a qual a magnetização estará apontando 

espontaneamente na ausência de um campo externo, determinada 

principalmente por constantes intrínsecas ao material. Assim, é fácil entender 

que esse tipo de anisotropia está intimamente relacionado ao sistema cristalino, 

isto é, cúbico, hexagonal, triclínico, etc., motivo pelo qual é chamada anisotropia 

magnetocristalina [8].  

Para um íon isolado, a anisotropia magnetocristalina também pode ser 

lida como o resultado da dependência direcional da energia de uma nuvem de 

carga d ou f no campo cristalino [61]. Variações na forma dessas nuvens 

eletrônicas se refletem em diferentes direções fáceis de magnetização entre 

materiais análogos, onde os íons experimentam o mesmo campo cristalino [61]. 

Para os metais de transição, por exemplo, o ferro cúbico de corpo centrado 

(CCC), o níquel cúbico de face centrada (CFC) e o cobalto hexagonal compacto 

(HC) apresentam diferentes direções de fácil magnetização de acordo com cada 

arranjo cristalino. A Figura 3.13 apresenta as curvas de magnetização para as 

direções de fácil e dura magnetização para Fe, Ni e Co metálicos. Os eixos de 

fácil magnetização são [100] para o Fe CCC, [111] para o Ni CFC e [0001] para 

o Co HC. De maneira contrária, as direções difíceis para Fe, Ni e Co são [111], 

[100] e plano basal, respectivamente [1,192].  

A baixas temperaturas, a magnitude da constante anisotrópica 

magnetocristalina K do Ni é tipicamente negativa enquanto para Fe e Co ela é 

positiva [192]. Tal fato é devido ao níquel (CFC) apresentar menos direções de 

fácil magnetização. A Figura 3.14 apresenta os eixos de magnetização fácil e 

difícil para o ferro CCC (esquerda) e para o níquel CFC (direita). Considerando 
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as direções de magnetização similares, o Fe exibe três eixos de fácil 

magnetização e um eixo de difícil magnetização. Ao contrário, o Ni exibe uma 

direção de fácil e três de difícil magnetização [192].   

 

 

Figura 3.13 - Curvas de magnetização do (a) Fe CCC, (b) Ni CFC e (c) Co - HC. 

Adaptado de Mathias Getzlaff [192]. 

 

 

Figura 3.14 – Eixos de magnetização fácil e difícil para simetrias cúbicas com anisotropia 

magnetocristalina K positiva para o Fe – CCC (esquerda) e negativa para o Ni - CFC 

(direita). Adaptado de Mathias Getzlaff [192]. 

 

A anisotropia magnetocristalina afeta diretamente a barreira da energia 

magnética entre estados magnéticos estáveis, pois está relacionada à falta de 

simetria cristalográfica, redução no número de coordenação, rugosidade, 
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interação spin-órbita, fenômenos de transferência de carga e expansão ou 

contração da estrutura da rede [193,194]. A energia de anisotropia é um dos 

parâmetros principais na determinação do campo coercitivo em ferromagnetos. 

Portanto, é muito importante para aplicações com ímãs permanentes, por 

exemplo [61,192]. 

 

3.3.3. Espectroscopia Mössbauer 

Desde o início dos anos 1960, a espectroscopia Mössbauer tem sido 

predominantemente usada para estudar o estado de valência e a coordenação 

dos átomos de ferro em minerais, sendo fundamentada no conceito de absorção 

ressonante de raios gama nucleares em sólidos [195]. 

A espectroscopia 57Fe-Mössbauer é baseada no uso dos fótons gama 

emitidos pelos núcleos de uma fonte radioativa de 57Co para estudar as 

interações entre os núcleos 57Fe e seu ambiente [8]. Para estudar os níveis de 

energia nuclear associados aos diferentes ambientes cristalinos, a energia dos 

raios gama deve ser variada; isso é feito alternando a velocidade da fonte em 

relação ao absorvedor, em um movimento com aceleração constante ao longo 

dos valores positivos e negativos do eixo x, produzindo uma mudança de energia 

nos raios gama pelo efeito Doppler, que permitirá detectar os níveis de energia 

ressonante dos átomos de ferro na amostra de interesse. Em suma, os 

experimentos de Mössbauer visam estudar as interações hiperfinas nos núcleos 

de ferro resultantes da interação com os campos elétrico e magnético associados 

aos elétrons vizinhos e aos outros núcleos [8].  

O espectro Mössbauer consiste em um gráfico da intensidade transmitida 

versus a velocidade da fonte de raios gama. De maneira simplificada, a aquisição 

de um espectro Mössbauer é esquematizada na Figura 3.15, que demonstra três 

tipos de espectros: o espectro de emissão (marrom) que representa a 

distribuição de energia dos fótons gama emitidos (Eγ), o espectro de absorção 

(vermelho) e o espectro de transmissão (azul) [195]. À medida que a velocidade 

da fonte é variada, o espectro de emissão vai se sobrepondo ao espectro de 

absorção. Onde a sobreposição é pequena, a taxa de contagem é grande, e 
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onde a sobreposição é grande, a taxa de contagem é pequena devido à absorção 

ressonante [195]. Quando seguimos a evolução do espectro de cima para baixo 

(Figura 3.15), o espectro de transmissão (azul) é gradualmente traçado conforme 

a velocidade varia de um valor negativo (fonte que se afasta do absorvedor), 

através de zero, até um valor positivo. Os vales ocorrem quando a energia do 

fóton incidente corresponde exatamente à de uma transição da amostra sendo 

investigada, conforme determinado pela interação hiperfina entre núcleo e seus 

elétrons circundantes, o que permite a caracterização do material hospedeiro 

[195]. 

  

Figura 3.15 – Formação do espectro Mössbauer a partir dos espectros de emissão 

(marrom), que representam a distribuição de energia dos fótons gama emitidos Eγ e da 

absorção (vermelho). O nível do espectro de transmissão (azul) em cada valor de 

velocidade é determinado pelo quanto o espectro de emissão alterado se sobrepõe ao 

espectro de absorção, de modo que uma maior sobreposição resulta em transmissão 

reduzida devido à absorção ressonante. Adaptado de Dyar et al. [195]. 
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O que torna a espectroscopia Mössbauer útil como ferramenta analítica é 

o fato de que os níveis de energia nuclear podem ser modificados, deslocados e 

divididos pelo ambiente eletrônico nuclear. Este fenômeno é conhecido como 

interação hiperfina. Os parâmetros envolvidos são produtos de propriedades 

nucleares fixas e eletrônicas variáveis [195]. Transições entre níveis de energia 

podem ocorrer, como mostrado na Figura 3.16, resultando em espectros de 

absorção geralmente mais complexos do que o padrão de linha única (Figura 

3.15). Átomos de ferro em diferentes ambientes químicos e aqueles com 

diferentes estados de oxidação absorvem diferentes energias. Assim, um 

espectro Mössbauer típico consiste em diferentes conjuntos de picos 

(geralmente singletos (em azul), dubletos (vermelho) e sextetos (verde), 

Figura 3.16), com cada conjunto correspondendo a um núcleo de ferro em um 

ambiente específico da amostra [195]. 

O ambiente nuclear depende de vários fatores, incluindo o número de 

elétrons (Fe0, Fe2+, Fe3+), o número de ânions coordenados, a simetria do local 

e a presença/ausência de ordenamento magnético (que pode ser dependente da 

temperatura) [195]. Assim, um espectro à temperatura ambiente de um dado 

mineral pode consistir em uma superposição de dubletos e sextetos. 
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Figura 3.16 - Esquema de interações magnéticas quantizadas analisadas na 

espectroscopia Mössbauer. IS – Deslocamento isomérico; QS – Desdobramento 

quadrupolar. Adaptado de Dyar et al. [195]. 

 

Por conseguinte, os parâmetros relevantes de interesse em um espectro 

são os seguintes [8]: 

- Deslocamento isomérico (IS): relacionado à distorção elétrica gerada nos 

níveis de energia nuclear como resultado da interação entre o núcleo e os 

elétrons que ocupam os orbitais s promovidos pela mudança no tamanho dos 

núcleos e nos estados excitados. IS fornece informações sobre o estado 

eletrônico e a ligação química dos átomos de ferro. O deslocamento isomérico 

na espectroscopia 57Fe Mössbauer é dado em relação a uma amostra padrão de 

folha de α-Fe. 

- Desdobramento quadrupolar (QS): os elétrons de valência não 

emparelhados, bem como as cargas iônicas, contribuirão para a geração de um 
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gradiente elétrico no 57Fe. Esse estado dará origem a uma divisão do espectro 

Mössbauer; essa separação entre linhas é chamada de desdobramento 

quadrupolar (QS). 

- Campo magnético hiperfino (Bhf): Esse tipo de interação é baseado na 

divisão de Zeeman dos níveis de energia nuclear devido à presença de um 

campo magnético, que pode ser originado no interior do átomo, no restante da 

rede ou ser aplicado externamente. 

As informações obtidas através da espectroscopia Mössbauer podem 

complementar e correlacionar resultados estruturais e magnéticos. Há muito se 

considera a espectroscopia Mössbauer importante na caracterização de 

partículas finas, sendo particularmente útil para caracterizar a composição de 

amostras multifásicas [196,197]. 

A Figura 3.17 apresenta espectros Mössbauer típicos de fases 

magnéticas de óxidos de ferro [198]. Em (a) e (b) tem-se, respectivamente, os 

espectros Mössbauer da maghemita (γ-Fe2O3) e da magnetita (Fe3O4), 

realizados em temperatura ambiente (300 K). Em ambos, os espectros 

consistem de diferentes sobreposições de sextetos que retratam a posição dos 

íons de ferro em dois sítios tetraédricos (A) e octaédricos (B), 

cristalograficamente distintos [199]. A Figura 3.17-c) exibe uma comparação 

entre os espectros Mössbauer de partículas grandes (>200 nm) e nanopartículas 

(~20 nm) de magnetita estequiométrica (Fe3O4) em temperaturas que variam da 

temperatura ambiente (298 K) até a temperatura de 13 K (-260 °C). Os espectros 

Mössbauer são altamente dependentes da temperatura e do tamanho de 

partícula, como pode ser observado pela mudança nas posições e intensidades 

dos picos [200]. À esquerda (Figura 3.17-c), para as partículas grandes de 

magnetita, existem dois domínios primários da temperatura ambiente até 121 K, 

em um espectro caracterizado por dois sextetos claramente definidos. Para a 

composição estequiométrica, esses dois sextetos correspondem ao FeA
3+ em 

sítios tetraédricos e aos FeB
3+ e FeB

2+ em sítios octaédricos. A magnetita exibe 

um salto rápido de elétrons entre FeB
3+ e FeB

2+ na temperatura ambiente, que é 

mais rápido que o tempo característico de amostragem na espectroscopia 

Mössbauer (10-8 s), fazendo com que os cátions octaédricos (FeB) sejam 



55 

 

observados com um estado de valência médio de 2,5+, com o sexteto referido 

como FeB
2,5+ [200]. Em amostras parcialmente oxidadas, o sexteto FeB

3+ se 

sobrepõe estreitamamente ao sexteto FeA
3+. Quando um campo magnético 

externo é usado com a espectroscopia Mössbauer, os dois sinais (FeA
3+ e FeB

3+) 

podem ser discernidos; no entanto, na ausência de um campo magnético 

externo, eles são normalmente modelados como um sítio [200–203]. Para a 

amostra de magnetita nanoparticulada (Figura 3.17-c à direita) os dois sextetos 

ainda estão visivelmente presentes, porém são significativamente mais amplos 

e se sobrepõem de forma considerável. Esta mudança se deve ao pequeno 

tamanho de partícula, que pode causar uma maior distribuição no 

comportamento magnético, devido a um maior teor de átomos na superfície, 

tensões adicionais entre os átomos e comportamento superparamagnético 

(SPM), devido aos pequenos tamanhos de domínio [204–207].  

As características espectrais da magnetita, de partículas grandes e 

nanoparticuladas, mudam consideravelmente após o resfriamento da amostra 

(Figura 3.17-c). Em 200 K e 140 K, os espectros de magnetita em partículas 

grandes parecem semelhantes ao espectro de temperatura ambiente, no 

entanto, o sexteto interno (FeB
2,5+) se amplia. Para a amostra nanoparticulada, 

os espectros tornam-se mais bem resolvidos após o resfriamento, pois os efeitos 

dependentes do tamanho se tornam menos pronunciados. Os espectros de 

200 K e 140 K parecem semelhantes aos das partículas grandes; no entanto, o 

sexteto FeB
2,5+ é mais amplo nas amostras nanoparticuladas [200]. Após 

resfriarmos ainda mais a amostra de magnetita, uma mudança distinta nas 

propriedades magnéticas ocorre a 121 K, que é conhecida como ponto de 

transição de Verwey (TV). Abaixo dessa temperatura, a condutividade da 

magnetita é reduzida significativamente e o comportamento magnético muda 

drasticamente [208,209]. O efeito da transição pode ser visto claramente em 

ambos tamanhos de magnetita, na Figura 3.17-c, onde picos adicionais podem 

ser vistos nos espectros de 77 K e 13 K nas partículas grandes [200].  
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Figura 3.17 – Espectros Mössbauer (padrões) das fases de óxidos de ferro (a) 

Maghemita (γ-Fe2O3) e (b) Magnetita (Fe3O4), ambos realizados a temperatura ambiente 

(300 K). Adaptado de Sei J. Oh et al. [198]. Abaixo (c), espectros Mössbauer de 

partículas grandes e de nanopartículas de magnetita estequiométrica em diferentes 

temperaturas (298 K, 200 K, 140 K, 77 K e 13 K). Adaptado de Christopher A. Gorski e 

Michelle M. Scherer [200]. 
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 Comportamento óptico 

Dentre as propriedades funcionais das NPMs, além do magnetismo, as 

propriedades ópticas são fundamentais para compreendermos as interações 

fotoelétricas entre diferentes tipos de materiais. Através da combinação de 

propriedades, pode-se idealizar sua utilização em aplicações específicas. Os 

óxidos ferrimagnéticos, como no caso das ferritas espinélio, podem apresentar 

diferentes condições dielétricas ou semicondutoras, a depender de fatores como 

composição química e tamanho de partícula. Em nanopartículas, por exemplo, 

devido ao seu confinamento eletrônico, as estruturas de bandas serão 

evidentemente distintas das de um material bulk de mesma composição. 

Por propriedade óptica subentende-se a resposta de um material à 

exposição a uma radiação eletromagnética de natureza ondulatória, consistindo 

em componentes de campo elétrico e de campo magnético perpendiculares 

entre si e também à direção de propagação [1]. O espectro visível, ou 

simplesmente luz visível, é apenas uma pequena parte de todo o espectro da 

radiação eletromagnética possível, que compreende desde as ondas de rádio 

até os raios gama. 

Algumas vezes, é mais conveniente visualizar a radiação eletromagnética 

de uma perspectiva quântico-mecânica, na qual a radiação, em vez de consistir 

de ondas, é composta por grupos ou pacotes de energia, denominados fótons 

[1]. A energia E de um fóton é quantizada, ou seja, ela pode ter apenas alguns 

valores específicos, definidos pela relação 

E = hν = hc. λ−1      (2) 

onde h é a constante de Planck (6,63.10-34 J.s); c é a velocidade da luz no vácuo 

(3.108 m.s-1) e  e λ são, respectivamente, a frequência e o comprimento de onda 

eletromagnética.  
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3.4.1. Propriedades de condução opto-elétricas 

Os materiais semicondutores se diferem dos materiais metálicos em 

virtude de suas estruturas de bandas de energia eletrônica. Os semicondutores 

exibem um espaçamento mínimo (1 eV a 4 eV) entre os níveis de energia das 

bandas de valência e de condução, conhecido como banda proibida ou band 

gap, que é geralmente intermediário aos intervalos de condutores e dielétricos 

[210,211]. Em semicondutores, este intervalo de banda tem energias que podem 

ser sobrepostas por fótons na faixa entre o ultravioleta e o infravermelho. 

A condutividade dos materiais semicondutores depende do número de 

elétrons livres na banda de condução e também do número de buracos na banda 

de valência [1,212]. A energia térmica associada às vibrações da rede pode 

promover excitações eletrônicas nas quais são criados elétrons livres ou 

buracos. Portadores de cargas adicionais podem ser gerados em consequência 

de transições eletrônicas induzidas por fótons, nas quais há absorção de luz; o 

consequente aumento na condutividade é denominado fotocondutividade [29].  

Na região visível, a absorção óptica é causada pela transição de elétrons 

entre as bandas de valência e condução ou alguns estados excitados localizados 

próximos à borda da banda de condução. Uma absorção quase nula ocorre 

quando a energia do fóton é menor que a energia do band gap, Eg, ao passo que 

um aumento repentino na absorção é observado quando a energia do fóton 

supera a energia Eg nas nanopartículas [213]. O formato da seção transversal 

de absorção em relação à energia do fóton quando esta está acima da energia 

do gap Eg das nanopartículas difere para diferentes materiais [213].  

A presença de qualquer desordem na cristalinidade de um semicondutor 

intrínseco afeta o formato e, consequente, a largura da banda proibida (Eg). 

Defeitos e imperfeições estruturais podem apresentar estados de energia que se 

estendem para a banda proibida do semicondutor imperfeito para formar as 

chamadas bandas contínuas (band-tail) de estados de energia localizados. 

Esses estados localizados geralmente atuam como centros de captura e 

recombinação para portadores de carga principais e secundários presentes no 

material [214]. A função densidade de estados (Density of states - DOS) 

descreve o número de estados quânticos disponíveis por unidade de volume por 
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unidade de energia [212]. Em semicondutores, sendo a condutividade 

determinada em parte pelo número de elétrons na banda de condução e o 

número de buracos na banda de valência, a função densidade de estados está 

relacionada à densidade dos orbitais destes portadores de carga [212]. A Figura 

3.18 apresenta um diagrama esquemático (típico do silício) da densidade de 

estados (DOS) em função da energia (eV). Certamente, a densidade de estados 

é nula dentro do band gap.  

 

 

Figura 3.18 – Diagrama esquemático típico da densidade de estados (DOS) do silício 

em função da energia destes estados (eV). Adaptado de N. Medvedev e B. Rethfeld 

[215]. 

 

Na prática, não existe semicondutor cristalino verdadeiramente puro e 

perfeitamente intrínseco, pois estes geralmente contêm impurezas não 

intencionais e defeitos na rede estrutural e, no caso de semicondutores 

compósitos ou de compostos, formação de imperfeições não-estequiométricas, 

defeitos e dangling bonds [214]. A concentração de vacâncias de oxigênio na 

estrutura, por exemplo, modifica a região da banda de absorção e, 

consequentemente, a energia de band gap [178]. 
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Basicamente, existem dois tipos de transições ópticas que podem ocorrer 

entre as bordas das bandas de condução e de valência de semicondutores 

cristalinos intrínsecos puros: transições diretas e indiretas [214]. Ambas 

envolvem a interação de uma onda eletromagnética com um elétron na banda 

de valência, que é excitado através da banda proibida para a banda de 

condução. A transição indireta envolve também uma interação simultânea com 

vibrações da rede cristalina (fônons) [214]. Assim, para que um elétron sofra uma 

transição entre bandas é preciso que haja uma mudança no seu vetor de onda, 

sendo a mudança de momento tomada dos fônons ou doada a estes [216,217]. 

Nos semicondutores diretos, a parte mais baixa da banda de condução e 

o limite superior da banda de valência (região de maior probabilidade de 

transição banda-a-banda) estão localizados no mesmo ponto e momento do 

espaço, e as transições eletrônicas podem ocorrer de forma direta [210]. Os 

semicondutores diretos são caracterizados pelo mínimo da banda de condução 

no espaço recíproco posicionado diretamente abaixo do máximo da banda de 

valência [218]. O coeficiente de absorção óptica (α) próximo à borda de absorção 

para transições diretas entre bandas é dado por [218,219]: 

𝛼 = 𝐴𝑑(ℎ𝜈 − 𝐸𝑔)
1/2

 / ℎ𝜈      (3) 

onde Ad é a constante de absorção para a transição direta, h é constante de 

Planck,  é a frequência da onda eletromagnética e Eg é a energia do band gap. 

Para semicondutores indiretos, o mínimo da banda de condução mais 

baixa é deslocado em relação ao máximo da banda de valência mais alta, e a 

transição entre bandas de menor energia deve ser acompanhada de excitação 

por fônon [218]. As transições indiretas entre bandas são caracterizadas pela 

maior dependência de energia do coeficiente de absorção óptica, mais próximo 

da borda da banda de condução do que seria o caso da transição direta, que 

pode ser expresso por [218,220]. 

𝛼 = 𝐴𝑖(ℎ𝜈 − 𝐸𝑔)
2

 / ℎ𝜈      (4) 

onde Ai é a constante de absorção para a transição indireta. As direções dessas 

duas transições eletrônicas, direta e indireta, são ilustradas na Figura 3.19. 
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Figura 3.19 – Estruturas de banda em (a) semicondutor de gap direto e (b) semicondutor 

de gap indireto. Adaptado de M. Abdullah et al. [213]. 

 

Pode-se estimar a diferença da energia de bandas de nanopartículas a 

partir do coeficiente de absorção (α) através das Equações 3 e 4, também 

conhecidas como relações de Wood e Tauc [221]. A partir do rearranjo da 

equação de Tauc, é possível estimar o band gap óptico de um sistema, dado por 

[222,223]:  

(𝛼ℎ𝜈) = 𝐴(ℎ𝜈 − 𝐸𝑔)
𝑛
      (5) 

onde Eg é a energia da banda proibida, A é a constante para diferentes 

transições, hé a energia do fóton e n é o índice que caracteriza a natureza da 

transição óptica, sendo igual a 1/2 ou 2 para as transições permitidas diretas e 

indiretas e 3/2 ou 3 para as transições proibidas direta e indiretamente, 

respectivamente [223]. Assim, o intercepto do ajuste linear extrapolado aos 

dados experimentais de uma plotagem (h)2 versus a energia de fóton (h) 

fornece o valor do band gap óptico direto enquanto a extrapolação da parte linear 

de uma plotagem (h)1/2 versus (h) fornece o valor do band gap óptico indireto. 

O band gap direto representa o início da absorção intrínseca do material, 

enquanto o gap indireto representa o início de absorção envolvendo fônons 

[222]. Ao medir cuidadosamente a absorção dos dados na borda da banda, 

pode-se observar uma cauda que tende a desviar-se do cruzamento do eixo 

horizontal, conhecido como cauda de Urbach, cujo valor depende da 

temperatura e do tamanho de partícula [213].  
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 Em NPMs semicondutoras, como em nanopartículas de magnetita 

(Fe3O4), a literatura reporta valores de band gap de 3,95 eV até 1,92 eV, entre 

gaps diretos e indiretos [116,184,224,225]. O alargamento da banda proibida 

nessas nanoferritas pode ser explicado pelos efeitos de confinamento quântico, 

observados em muitos outros materiais semicondutores, que possuem estados 

eletrônicos deslocados próximos ao nível de Fermi, o nível de energia 

correspondente ao estado preenchido mais elevado a 0 K [1,116,226]. O band 

gap em nanopartículas pode ser afetado, principalmente, por efeitos de 

superfície/interface, distorções de rede, mudança na estrutura cristalina por 

tratamento térmico e por dopagens e impurezas na amostra [227]. 

As ferritas espinélio mistas têm um intervalo de banda interessante (como 

mostrado na Tabela 3.4), o que as torna uma excelente opção para aprimorar a 

eficiência de processos funcionais, como fotodegradação, e em aplicações de 

remoção de metais pesados [35]. 

 

Tabela 3.4 – Band gap óptico para diferentes ferritas mistas de espinélio. Adaptado de 

M.I.A. Abdel Maksoud [35]. 

 

Em ferritas mistas de Ni-Co, por exemplo, B. S. Holinsworth et al. [235]. 

descobriram que o valor de band gap indireto para as ferritas de cobalto é quase 

Ferritas mistas de espinélio Band gap óptico Referência 

CoTmxFe2-xO4 1,33 – 1,64 [145] 

NiAlxFe2-xO4 1,60 – 1,89 [228] 

Ni0.3Zn0.5Co0.2Gd/LaxFe1.98-xO4 1,69 – 1,85 [144] 

Ni0.3Cu0.3Zn0.4TmxFe2-xO4 1,78 – 1,94 [229] 

CoxMg1-xFe2O4 2,14 – 2,59 [230] 

NiCrxFe2-xO4 1,39 – 2,00 [231] 

Zn1-xMnxFe2O4 1,90 – 1,99 [232] 

Co0,5Mn0,5NbxFe2-xO4 0,37 – 0,54 [146] 

Li2xCu1-xAlyFe2-yO4 1,89 – 2,10 [3] 

ZnxCo1-xFe2O4 1,50 – 1,67 [233] 

Ni1-xCuxFe2O4 1,57 – 2,62 [234] 

NixCo1-xFe2O4 1,15 – 1,62 [76] 
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0,5 eV menor que para as ferritas de níquel para transições em canal minoritário 

A forte hibridização entre os cátions Co-Ni e o oxigênio no limite superior da 

banda de valência permitem tanto a transferência de carga entre os estados p 

dos oxigênios com os estados d dos metais de transição (O-p → M-d), quanto a 

transferência de carga entre metais de transição pelos sub-níveis d [235]. Com 

a localização de Co2+ no topo da banda de valência, a excitação metal-metal 

(M-d → M-d) se torna relativamente mais intensa, onde as transições nos canais 

minoritários (spin contrário) Co-d + O-p → FeB-d definem o limiar de absorção e 

o band gap indireto fundamental, sendo semelhante ao NiFe2O4 [235]. Em uma 

comparação análoga, as diferenças de banda são significativamente menores 

no CoFe2O4, uma tendência que pode ser atribuída principalmente aos efeitos 

de tamanho iônico [235]. Em trabalhos semelhantes, Dileep et al. [236] 

demonstram que as ferritas de cobalto tendem a ter menor band gap que as 

ferritas de níquel para as configurações inversas e parcialmente (50%) inversas. 
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4 METODOLOGIA 

A Figura 4.1 apresenta o fluxograma referente às etapas dos 

procedimentos experimentais – síntese e tratamentos térmicos –, bem como as 

técnicas de caracterização estrutural e funcional realizadas no presente trabalho.  

 

Figura 4.1 - Fluxograma do procedimento experimental executado neste trabalho. 
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 Materiais 

Nitrato de ferro nonahidratado p.a. [Fe(NO3)3.9H2O], nitrato de níquel 

hexahidratado p.a. [Ni(NO3)2.6H2O] e nitrato de cobalto hexahidratado 

[Co(NO3)2.6H2O] como precursores de cátions e o ácido cítrico (C6H8O7) como 

agente complexante e combustível foram os materiais de partida utilizados na 

síntese de ferritas mistas de níquel e cobalto. 

 

 Métodos de obtenção 

4.2.1. Síntese por sol-gel das ferritas (Co1-yNiy)Fe2O4  

Os nitratos em cinco estequiometrias, (Co1Ni0), (Co0,75Ni0,25), (Co0,5Ni0,5), 

(Co0,75Ni0,25) e (Co0Ni1), e ácido cítrico foram diluídos em água ultrapura (Milli-

Q), na razão molar de 1:2:3 para os íons Co1-yNiy, os íons de ferro e o ácido 

cítrico, respectivamente, como demonstrado na equação 6. O sistema foi 

mantido na temperatura de 85 °C em banho-maria sob agitação magnética, 

como demonstrado na Figura 4.2a, por cerca de 1,5 h até a dissolução completa 

dos precursores e a formação de um gel vermelho escuro (Figura 4.2b), pelo 

processo de gelificação. Na síntese sol-gel, os nitratos atuam como oxidantes e 

o ácido cítrico atua não somente como agente quelante, mas também como 

combustível [139]. O gel escuro foi então seco em uma estufa a 100 °C por 12 h 

para formar um xerogel poroso de aparência esponjosa (Figura 4.2c). 

1[(𝐶𝑜, 𝑁𝑖)(𝑁𝑂3)2 ∗ 6𝐻2𝑂] + 2[𝐹𝑒(𝑁𝑂3)2 ∗ 9𝐻2𝑂] + 3(𝐶6𝐻8𝑂7) → (𝐶𝑜, 𝑁𝑖)𝐹𝑒2𝑂4 +

𝐻2𝑂 + 𝑔𝑎𝑠𝑒𝑠(𝐶𝑂2, 𝑁𝑂𝑥)       (6) 
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Figura 4.2 – Síntese de ferritas pelo método sol-gel. a) Os precursores em banho-maria 

e sob agitação magnética; b) o gel escuro formado; c) o xerogel obtido após secagem 

em estufa. 

 

4.2.2. Tratamento térmico 

Posteriormente, o xerogel de cada composição escolhida foi tratado 

termicamente em três patamares (450 °C, 600 °C e 750 °C) por dois tempos (3 h 

e 6 h). Todos os tratamentos foram feitos em um forno tipo mufla sob uma taxa 

de aquecimento de 10 °C.min-1 e resfriamento natural. O pó obtido foi então 

sujeito a caracterização.  

 

 Métodos de caracterização 

4.3.1. Análise térmica - TGA/DSC 

No intuito de estabelecer qual o tratamento térmico mais viável após a 

síntese sol-gel, o comportamento térmico do xerogel de cada composição 

estudada foi analisado. Assim, a decomposição térmica de cada xerogel foi 

examinada simultaneamente por análises termogravimétrica (TGA) e 

termodiferencial (DSC) em um equipamento STD (modelo Q600, TA 

Instruments) a uma taxa de aquecimento de 20 °C.min-1 em uma atmosfera de 

ar sintético até a temperatura de 900 °C. 
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4.3.2. Análise química – ICP-OES 

A análise elementar de cada composição foi realizada para quantificar as 

proporções entre cátions de ferro (Fe3+), cobalto (Co2+) e níquel (Ni2+), a fim de 

sustentação analítica na estimativa da distribuição destes íons na sub-rede de 

cátions. O conteúdo real de incorporação destes metais foi medido usando 

espectroscopia de emissão óptica por plasma acoplado indutivamente (ICP-

OES) em um instrumento Perkin Elmer – 7300. 

4.3.3. Análise estrutural - DRX 

Para a investigação da formação da fase cúbica espinélio nas amostras, 

a estrutura cristalina de cada composição nos diferentes tratamentos térmicos 

foi caracterizada por difratometria de raios X (DRX) em um equipamento Philips 

modelo X’pert MPD, equipado com monocromador de grafite e ânodo fixo de 

cobre (Cu-Kα, λ=1,5406 Å) operando a 40 kV e 40 mA. Os dados foram coletados 

entre o intervalo angular 2θ de 10-70°. Para a identificação das fases cristalinas 

resultantes foi utilizado o banco de dados ICDD-PDF. 

O tamanho médio dos cristalitos foi estimado pelas reflexões mais 

intensas, utilizando a fórmula de Debye-Scherrer:  

𝐷 = (0,9 ∗ 𝜆) ÷ (𝐵 ∗ 𝑐𝑜𝑠𝜃𝐵)     (7) 

onde λ representa o comprimento de onda, B é a largura total a meia-

altura da intensidade máxima (FWHM - full width at half maximum) da linha de 

difração observada em radianos e θB é o ângulo de Bragg [237]. O método de 

refinamento de Rietveld [238,239] dos padrões de raios X foi realizado pelo 

software X’Pert HighScore Plus® (Philips, Holanda). O parâmetro de rede a de 

cada amostra foi estimado em função do espaçamento interplanar (dhkl) e dos 

índices de Miller (h, k e l) da reflexão mais intensa (311), segundo a equação de 

Bragg para as estruturas cristalinas com simetria cúbica [1,237]: 

𝑑ℎ𝑘𝑙 = 𝑎 ∗ √(ℎ2 + 𝑘2 + 𝑙2)          (8) 
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4.3.4. Análise morfológica – MET/MEV/BET 

Um microscópio eletrônico de transmissão (MET) foi empregado para o 

estudo da forma e tamanho de partículas. O equipamento utilizado foi o JEOL 

(modelo JEM-1200 EX11). A amostra em pó para cada composição foi 

previamente dispersada em acetona utilizando ultrassom. Uma alíquota de cada 

dispersão foi depositada em um grid e secada às condições ambientes. 

As imagens de MET foram analisadas pelo programa ImageJ. Os 

tamanhos das partículas foram medidos diretamente nas imagens. O diâmetro 

médio das partículas foi estimado pelo método do Diâmetro de Feret, de acordo 

com a média dos comprimentos máximo e mínimo da partícula a partir da 

representação do seu formato em cobertura de pixels [240]. Foram medidas ao 

menos cem partículas para cada composição, a fim de comparação com os 

valores de cristalitos obtidos via difração. Os valores medidos foram plotados em 

histogramas de distribuição de tamanho para a análise dos modos em que as 

partículas se distribuem. 

A microscopia eletrônica de varredura (MEV) foi empregada na análise da 

morfologia da superfície das ferritas após tratamento térmico. Foi utilizado um 

microscópio ZEISS (modelo EVO MA10). A amostra em pó de cada composição 

escolhida foi depositada em fita de carbono sobre um porta-amostras de 

alumínio.  

A área superficial dos pós foi determinada pelo modelo de Brunauer-

Emmett-Teller (BET) a partir de isotermas de adsorção de nitrogênio [241]. O 

equipamento utilizado foi o Autosorb Quantachrome (modelo Nova 1200). Este 

instrumento calcula a área da superfície total da amostra através da área de 

nitrogênio adsorvida (m²), a partir do volume de gás adsorvido (V) em função da 

pressão relativa (P/P0). A área superficial é então medida e dividida pelo peso 

total da amostra testada (g), a fim de se obter a área superficial 

específica (m².g-1) [242]. 
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4.3.5. Medidas de Potencial Zeta (pHPZC) 

Com o propósito de avaliar o potencial eletrocinético das nanopartículas 

de ferritas em dispersão, o potencial elétrico da superfície foi estudado. Os 

valores de potencial zeta das amostras foram determinados com o uso do 

equipamento Zetasizer Nano Z, Malvern. As medidas foram realizadas nas 

amostras de composições extremas (Co0Ni1) e (Co1Ni0) em uma concentração 

de 0,5 g.L-1 em água deionizada, usando como eletrólito inerte soluções de HCl 

1 M e NaOH 1 M para ajustar o pH. A partir da curva resultante do ensaio, foi 

possível definir o ponto de carga zero (pHPCZ), ou seja, o ponto onde as cargas 

superficiais se anulam e se criam piores condições de suspensão das partículas 

[118].  

 

4.3.6. Estudos da distribuição catiônica – Raman/Mössbauer 

As técnicas de espectroscopia Raman e Mössbauer foram utilizadas a fim 

de se identificar e confirmar as fases nas amostras de ferrita e estimar a 

distribuição entre os cátions de cada ambiente (octaédrico e tetraédrico) das 

ferritas. 

As análises de espectroscopia Raman foram realizadas em um micro 

Raman RENISHAW inVia Spectrometer, com um laser de comprimento de onda 

de 785 nm, focalizado na amostra por uma lente objetiva de 50x, em temperatura 

ambiente. O intervalo de medida analisado foi de 140 cm-1 a 800 cm-1. Os modos 

foram adequadamente decompostos em funções lorentzianas pelo programa 

Fityk. 

Os estudos hiperfinos foram realizados através da espectroscopia 

Mössbauer 57Fe no modo de transmissão. As medições foram realizadas à 

temperatura ambiente em um espectrômetro convencional operando em modo 

de aceleração constante com uma fonte de 57Co (Rh) com atividade nominal de 

50 mCi. Os espectros foram ajustados segundo as formas discretas das linhas 

lorentzianas para cada campo hiperfino, usando um programa de ajuste mínimo 

desenvolvido pelo Prof. Dr. João Batista Marimon da Cunha no Laboratório de 
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Espectroscopia Mössbauer do Instituto de Física da Universidade Federal do Rio 

Grande do Sul (não publicado). 

 

4.3.7. Estudos magnéticos - VSM 

Curvas de histerese magnética foram obtidas em um magnetômetro de 

amostra vibrante (VSM - vibrating sample magnetometer), modelo EZ9 da 

MicroSense. Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente em um campo 

de aplicação entre -20 kOe e 20 kOe, com tempos de leitura (loop de histerese 

completo) de 52 min. 

Os ensaios de VSM foram realizados com o apoio do Laboratório de 

Magnetismo (LAM) do Instituto de Física da UFRGS. 

 

4.3.8. Estudos ópticos - UV-Vis e Determinação Band gap 

A energia da banda proibida (band gap) das amostras foi determinada 

pela aplicação da teoria de Kubelka-Munk [243] nas curvas de reflectância de luz 

UV-Visível obtidas por espectroscopia de refletância difusa (equipamento Cary 

5000 - Agilent) com uma esfera integradora (DRA – 1800). 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 Análises Térmicas 

Inicialmente, para avaliar o tratamento térmico mais adequado após a 

síntese sol-gel, o comportamento térmico dos xerogéis das composições 

estudadas de (Co1-yNiy)Fe2O4 foi analisado. As curvas de TGA (linha preta) e 

DSC (linha azul) dos xerogéis das cinco composições são mostradas na 

Figura 5.1. Um comportamento térmico muito semelhante pode ser observado 

em todas as amostras. A primeira perda de massa, de ~ 10%, aparece na faixa 

entre a temperatura ambiente e 180 °C. Este evento está relacionado à 

evaporação da água residual no xerogel. Entre as temperaturas de 190 °C - 

290 °C, ocorre uma segunda perda de massa de ~ 25%. Este evento pode ser 

associado à decomposição de grupos funcionais não complexados (hidroxila, 

carboxila) do ácido cítrico [162,244,245]. Um notável fenômeno exotérmico 

ocorre a aproximadamente 310 °C. Na síntese sol-gel, os nitratos atuam como 

oxidantes enquanto o ácido cítrico, além de seu caráter gelificante, também atua 

como mineralizador e combustível [139]. Este evento exotérmico com forte 

liberação de calor está relacionado à decomposição do citrato na presença de 

nitratos, como evidenciado por uma perda de massa significativa (~ 30%). Gases 

como H2O, CO, CO2 e NO são gerados durante a decomposição de constituintes 

orgânicos. Essa liberação de gases influencia a porosidade e a área superficial 

do material obtido, enquanto a aglomeração e o tamanho dos cristalitos são 

controlados pela temperatura da chama (adiabática) [169,246]. 
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Figura 5.1 – Curvas de análise termogravimétrica (TGA, linhas pretas) e calorimetria 

diferencial (DSC, linhas azuis) dos xerogéis (Co1-yNiy)Fe2O4, com y = 0; 0,25; 0,50; 0,75 

e 1. 

 

Os parâmetros obtidos por TGA e DSC (Figura 5.1) indicam que as 

reações de autoignição ocorrem abaixo de 350 °C para todas as formulações, 

liberando uma grande quantidade de energia em um único evento exotérmico 

acentuado, acompanhado de uma perda de massa total de 60-70%. Nenhuma 

perda adicional foi observada em temperaturas acima de 350 °C, o que implica 

na formação de ferritas com a decomposição completa dos constituintes 

orgânicos. Assim, é possível obter uma reação de combustão para a formação 

destas ferritas a partir de tratamentos térmicos em patamares de temperatura 

acima de 350 °C. 
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Sendo assim, optou-se por realizar diferentes combinações de tratamento 

térmico, entre patamares de temperatura e tempo, analisando a estrutura e 

morfologia formada em cada amostra. Foram escolhidas as temperaturas de 

450 °C, 600 °C e 750 °C, nos tempos de 3 h e 6 h, para as cinco composições 

de xerogel sintetizadas. Todas as amostras foram caracterizadas inicialmente 

segundo as fases presentes, tamanho de cristalito e área superficial.  

 

 Seleção do Tratamento Térmico 

Os padrões normalizados de difração de raios X (DRX) das 

nanopartículas de (Co1-yNiy)Fe2O4 sintetizadas e tratadas termicamente são 

mostrados nas Figuras 5.2. Para cada composição escolhida (Co1Ni0, 

Co0,75Ni0,25, Co0,5Ni0,5, Co0,25Ni0,75 e Co0Ni1) são apresentados os tratamentos 

térmicos segundo os patamares de temperatura de 450 °C, 600 °C e 750 °C em 

3 h e 6 h.  

Os difratogramas de todas as amostras confirmam a formação da 

estrutura cúbica de espinélio. As reflexões principais podem ser indexadas à 

ferrita de cobalto (CoFe2O4, 𝐹𝑑3̅𝑚, nº 227, ICDD-PDF 22-1086) e à ferrita de 

níquel (NiFe2O4, 𝐹𝑑3̅𝑚, nº 227, ICDD-PDF 44-1485). É observado que, a partir 

do patamar de 600 °C e em todas as composições, ocorre a formação de outra 

fase, uma estrutura trigonal relacionada à hematita (α-Fe2O3, 𝑅3̅𝑐, nº 167, ICDD-

PDF 03-0800). As intensidades relativas das reflexões desta segunda fase 

aumentam com o aumento da temperatura e do tempo de tratamento térmico. É 

natural a ocorrência desta fase na obtenção de ferritas, fenômeno reportado na 

literatura [247,248]. Ainda, evidências de uma quantidade muito pequena de uma 

outra fase – associada ao níquel e seus óxidos [249,250] – pode ser observada 

entre as reflexões (400) e (422) nas amostras com alta proporção de níquel 

(Co0,25Ni0,75 e Co0Ni1).  

Além da formação de segunda fase (hematita), à medida que o patamar 

de temperatura e de tempo aumentam, as reflexões se tornam mais nítidas e 

estreitas, e sua intensidade aumenta. Este fenômeno possivelmente indica uma 

intensificação na cristalinidade, que se origina do incremento da razão do volume 

cristalino devido ao aumento do tamanho de grão dos núcleos [248,251]. Tal 
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aumento implica em variações na rede e no tamanho de cristalito de acordo os 

diferentes tratamentos térmicos, para todas as composições estudadas. Além 

disso, a formação de uma segunda fase com o aumento da temperatura leva a 

outros fenômenos de redistribuição de cátions com a nova fase (hematita), 

aumentando a criação e a mobilidade de defeitos na rede cristalina do espinélio 

[252,253]. 

A reflexão mais intensa (311) foi usada para estimar-se os tamanhos de 

cristalito através da aplicação da equação de Debye-Scherrer (eq. 7). A 

Figura 5.3 apresenta a variação dos tamanhos de cristalito em função do 

tratamento térmico. Os tamanhos medidos aumentaram de forma linear com a 

temperatura de tratamento. Este aumento pode ser explicado pela difusão de 

átomos entre grãos vizinhos que coalescem para aumentar o tamanho de 

cristalito, sob menor condição de energia interna [254,255]. Um aumento do 

tamanho de cristalito a temperaturas mais altas de queima foi observado 

anteriormente nos sistemas de ferrita de níquel [256] e ferrita de cobalto [257]. 

Entretanto, não se observou uma variação de tamanho significativa entre os 

patamares de tempo de 3 h e 6 h.  

Todos os lotes de amostra exibiram valores de ordem nanométrica, 

considerando as limitações da própria técnica aplicada de forma indireta e seus 

efeitos de alargamento nos difratogramas. As amostras de ferritas tratadas a 

450 °C exibiram tamanho de cristalito na faixa de 11 nm - 17 nm, a 600 °C, na 

faixa de 36 nm – 46 nm, e a 750 °C, entre 54 nm – 67 nm. Este resultado sugere 

que a síntese via sol-gel é um método consistente e efetivo na produção de 

ferritas espinélio em uma estreita faixa de tamanho de cristalito. Os diferentes 

tratamentos térmicos realizados permitiram a manutenção desta curta faixa de 

tamanhos. 
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Figura 5.2 - Padrões de difração de raios X (DRX) das amostras Co1Ni0, Co0,75Ni0,25, 

Co0,5Ni0,5, Co0,25Ni0,75 e Co0Ni1, em função dos diferentes tratamentos térmicos utilizados 

– 450 °C, 600 °C e 750 °C por 3 h e 6 h. 
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Figura 5.3 - Tamanho médio de cristalito em função do tratamento térmico de ferritas 

(Co1 yNiy)Fe2O4, com y = 0; 0,25; 0,5; 0,75 e 1. 

 

As medidas de área superficial de todas as amostras, determinadas pelas 

isotermas de adsorção via método BET, são apresentadas na Figura 5.4, 

dispostas em função do tratamento térmico. Para as cinco composições estudas, 

os resultados indicaram uma maior área superficial para a menor temperatura, 

de 450 °C, na faixa de 42 m2.g-1 - 56 m2.g-1. De forma distinta, as temperaturas 

de 600 °C e 750 °C exibiram área superficial na faixa de 7 m2.g-1 - 11 m2.g-1 e 

2 m2.g-1 - 7 m2.g-1, respectivamente. Tais valores de área superficial estão de 

acordo com os tamanhos de cristalitos estimados via DRX. Novamente, a 

mudança no tempo de patamar não acarretou em variações significativas entre 

as composições analisadas. Provavelmente ambos os patamares de tempo 

escolhidos (3 h e 6 h) são relativamente longos para que se observe distinções 

relevantes entre os produtos formados.  

Diante das análises térmicas e morfológicas realizadas sobre os 

diferentes tratamentos térmicos adotados e visando futuras aplicações 

funcionais, as amostras tratadas a 450 °C e 3 h foram escolhidas para 
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seguimento em uma análise mais completa quanto à influência da composição 

química na estrutura e nas propriedades magnéticas e ópticas dessas ferritas 

mistas. Na temperatura de 450 °C, já é possível a obtenção da fase espinélio 

com a eliminação completa de compostos orgânicos, mantendo uma estrutura 

mais pura, sem a formação de hematita. A hematita é uma fase fracamente 

magnética e sua formação leva, por exemplo, à diminuição da magnetização de 

saturação em ferritas espinélio [22,247]. Esta temperatura também garante a 

obtenção de partículas nanométricas e de maior potencial de superfície. Como 

não houve diferenças significativas entre os patamares de tempo (3 h e 6 h) nas 

análises realizadas, optou-se pelo menor tempo (3 h), por economia de energia. 

 

Figura 5.4 - Área superficial em função do tratamento térmico de ferritas (Co1-yNiy)Fe2O4, 

com y = 0; 0,25; 0,5; 0,75 e 1. 

 

 Análise química, estrutural e morfológica 

As modificações estruturais foram então investigadas de acordo com a 

variação na composição química, visando um controle das propriedades 

magnéticas e ópticas. As nanopartículas de (Co1-yNiy)Fe2O4 tratadas 
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termicamente a 450 °C por 3 h foram analisadas em função da substituição 

estequiométrica entre níquel e cobalto, nas composições escolhidas (Co1Ni0, 

Co0,75Ni0,25; Co0,5Ni0,5; Co0,25Ni0,75 e Co0Ni1). 

Primeiramente, uma análise elementar via ICP-OES foi utilizada na 

confirmação da composição química das amostras obtidas. A Tabela 5.1 

apresenta o teor mássico (%m) dos cátions Co, Ni e Fe para cada composição 

estudada, e os respectivos valores teóricos esperados. Os resultados 

quantitativos da análise demonstram que a proporção de íons metálicos em cada 

amostra está de acordo com a estequiometria teórica, com valores próximos aos 

esperados. Os resultados permitem, assim, estudos mais confiáveis sobre a 

distribuição de cátions. Portanto, juntamente com as análises térmicas (TGA / 

DSC), pode-se argumentar que a síntese via sol-gel permite uma 

homogeneização eficiente dos precursores e a obtenção da estequiometria 

(teórica) desejada. 

 

Tabela 5.1 – Resultado da análise elementar (ICP-OES) de pós de ferritas 

(Co1-yNiy)Fe2O4 obtidos, com y = 0; 0,25; 0,5; 0,75 e 1; em parênteses apresentam-se 

os valores teóricos esperados. 

Amostra %m Fe  %m Co %m Ni 

(Co1Ni0)Fe2O4 66,58 (65,46) 33,42 (34,54) 0 (0) 

(Co0,75Ni0,25)Fe2O4 66,36 (65,49) 25,03 (25,91) 8,61 (8,6) 

(Co0,5Ni0,5)Fe2O4 64,87 (65,51) 17,69 (17,28) 17,44 (17,21) 

(Co0,25Ni0,75)Fe2O4 64,89 (65,53) 9,66 (8,64) 25,45 (25,82) 

(Co0Ni1)Fe2O4 68,15 (65,56) 0 (0) 31,85 (34,4) 

 

Os padrões de difração de raios X (DRX) das nanopartículas de 

(Co1-yNiy)Fe2O4, sintetizadas e tratadas termicamente a 450 °C por 3 h foram 

analisados em função da composição (Co1Ni0, Co0,75Ni0,25; Co0,5Ni0,5; Co0,25Ni0,75 

e Co0Ni1). Os resultados são mostrados na Figura 5.5. Os difratogramas indicam 

que a substituição entre níquel e cobalto não afeta a formação da estrutura 

espinélio (*Fe3O4 – referência), nem gera reflexões referentes à fase da 
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hematita. Novamente, a reflexão mais intensa (311) foi utilizada para estimar-se 

os tamanhos de cristalitos e os parâmetros de rede.  

 

Figura 5.5 - Padrões de difração de raios X (DRX) das nanopartículas de 

(Co1-yNiy)Fe2O4, com y = 0; 0,25; 0,5; 0,75 e 1 tratadas a 450 °C por 3 h. - *Fe3O4 – 

padrão (branco) da magnetita ICDD-PDF 001-1111. 

 

Os parâmetros obtidos por DRX das amostras são apresentados na 

Tabela 5.2 e estão de acordo com os valores relatados na literatura 

[16,62,77,81–84,140,143]. Também são apresentados os valores dos 

parâmetros de perfil instrumental obtidos pelo refinamento Rietveld. Os 

tamanhos de cristalito de todas as amostras foram estimados entre a estreita 

faixa de 11 nm e 16 nm. Uma tendência para aumento no tamanho é observada 

com o incremento no teor de níquel. Este efeito pode ser relacionado ao 

reposicionamento de íons Co2+ nos contornos de grãos durante a cristalização, 

levando à redução no tamanho de cristalito [16]. 
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Tabela 5.2 – Parâmetros cristalográficos das amostras (Co1 yNiy)Fe2O4, com y = 0; 0,25; 

0,5; 0,75 e 1. 

Amostra Parâmetro de 

rede (Å) 

Posição da 

reflexão  

(311) (°) 

Tamanho de 

cristalito (nm) 

DRX 

Indicadores 
numéricos (%) – 

Rietveld 

Co1Ni0 8,413 35,36 11 Rwp = 22,65 Rp = 17,85 
GOF = 1,77 

Co0,75Ni0,25 8,405 35,39 12 Rwp = 19,81 Rp = 13,81 
GOF = 1,68 

Co0,5Ni0,5 8,378 35,51 14 Rwp = 19,72 Rp = 14,45 
GOF = 1,76 

Co0,25Ni0,75 8,369 35,55 16 Rwp = 29,62 Rp = 22,2 
GOF = 1,92 

Co0Ni1 8,364 35,57 16 Rwp = 23,74 Rp = 18,2 
GOF = 1,97 

*GOF (goodness of fit): índice equivalente ao qui-quadrado estatístico; Rp: índice de 

Bragg; Rwp: índice ponderado. 

 

Em todas as amostras, a reflexão de maior intensidade da fase espinélio 

(311) foi utilizada para estimar-se o parâmetro de rede em função do 

espaçamento interatômico gerado pelos difratogramas (profile fitting), segundo 

a lei de Bragg (eq. 8).  O parâmetro de rede das amostras de ferritas foi estimado 

em um intervalo entre 8,364 e 8,413 Å. Verificou-se que esse valor aumenta com 

o aumento da fração de cobalto, em concordância com o deslocamento nos 

ângulos da reflexão (311), como mostra a Figura 5.6. A adição de cobalto leva a 

menores ângulos de difração. Este fenômeno pode ser atribuído ao maior raio 

dos íons Co2+ (0,74 Å) em comparação com o raio dos íons Ni2+ (0,69 Å) [62].  
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Figura 5.6 – Parâmetro de rede das amostras (Co1 yNiy)Fe2O4, com y = 0; 0,25; 0,5; 0,75 

e 1; tratadas a 450 °C por 3 h. A inserção representa o deslocamento da reflexão (311) 

com a mudança na composição. 

 

A análise BET das amostras de nanoferritas sintetizadas pelo método 

sol-gel e tratadas a 450 °C por 3 h indica uma área superficial na faixa de 

40 m2g-1 a 56 m2g-1. Os resultados obtidos, como demonstrado na Figura 5.7, 

estão de acordo com os tamanhos de cristalito estimados anteriormente pela 

análise de DRX. Os valores obtidos de área superficial são relativamente altos 

para nanopartículas magnéticas, nas quais um alto grau de agregação não pode 

ser evitado sem a ausência de separadores [258]. 
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Figura 5.7 – Área superficial das amostras (Co1 yNiy)Fe2O4, com y = 0; 0,25; 0,5; 0,75 e 

1, tratadas a 450 °C por 3h. 

 

Os xerogéis, com sua evidente porosidade, apresentam alta área de 

superfície, adquirida pelas fortes reações exotérmicas (Figura 5.1) durante o 

tratamento térmico. O patamar de temperatura a 450 °C permite a manutenção 

de grande parte dessa área superficial e, consequentemente, do seu potencial 

de superfície. As amostras de composição intermediária (ferritas mistas) 

apresentaram uma tendência de maior valor de área superficial que as ferritas 

puras de níquel ou cobalto. 

Para uma observação direta da morfologia das partículas de ferritas 

sintetizadas via sol-gel e tratadas termicamente em 450 °C por 3 h, foram 

utilizadas a microscopia eletrônica de varredura (MEV) e a microscopia 

eletrônica de transmissão (MET).  

A Figura 5.8 apresenta as imagens de MEV obtidas em função da 

composição química das amostras. As micrografias de todas as formulações 
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revelam uma morfologia porosa de partículas aglomeradas, onde se observam 

sinais de cavidade côncavas e poros, além de bolhas solidificadas, 

possivelmente formadas durantes as fortes reações exotérmicas no seu 

processamento. A porosidade dessas amostras, com a formação de “alvéolos”, 

surge da liberação de espécies gasosas que ocorre ao longo da combustão do 

ácido cítrico [139]. O tratamento térmico de 450 °C por 3 h mantém esta estrutura 

inicial devido à energia insuficiente para gerar coalescimento e crescimento de 

grãos nestas condições. A morfologia porosa também é condizente com a 

relativa alta área superficial obtida para estas amostras (Figura 5.7). Nenhum 

efeito significativo foi observado nas micrografias com a variação da composição 

química. 

A Figura 5.9 apresenta as micrografias de transmissão (MET) para as 

amostras de (Co1-yNiy)Fe2O4 tratadas a 450 °C por 3 h. Inseridos em cada 

imagem estão os histogramas da distribuição de tamanhos de partícula, 

mensurados pelo programa ImageJ. Nas imagens de MET, é possível notar uma 

tendência para uma forma esférica das partículas, agrupadas em pequenos e 

grandes aglomerados. As propriedades magnéticas destas partículas levam à 

alta aglomeração, dificultando sua dispersão [62]. Os histogramas indicam uma 

distribuição estreita e unimodal do tamanho de partícula em todas as amostras. 

A diferença no contraste de cores (transparência) entre as partículas está 

relacionada à variação de espessura e/ou sobreposição entre elas.  

O tamanho médio das partículas está na faixa de 11 nm (Co1Ni0) a 16 nm 

(Co0Ni1), semelhante aos resultados de DRX para tamanho de cristalito, como 

mostrado na Figura 5.10. A regularidade no tamanho, na forma e na distribuição 

das partículas sugere, novamente, que a síntese sol-gel é um método 

consistente e eficaz para produzir ferritas espinélio com cristais homogêneos. 

Não se observa nenhum efeito adicional da substituição catiônica na morfologia 

das partículas. 
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Figura 5.8 - Micrografias de MEV da morfologia dos pós de ferrita mista (Co1 yNiy)Fe2O4, 

sintetizados via sol-gel e tratados termicamente a 450 °C por 3 h. As imagens estão 

distribuídas em pares, de cima pra baixo, em função da composição química das 

amostras Co1Ni0, Co0,75Ni0,25; Co0,5Ni0,5; Co0,25Ni0,75 e Co0Ni1. 
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Figura 5.9 – Imagens de MET das amostras (Co1 yNiy)Fe2O4, com y = 0; 0,25; 0,5; 0,75 

e 1. 
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Figura 5.10 – Tamanho médio das amostras (Co1-yNiy)Fe2O4, com y = 0; 0,25; 0,5; 0,75 

e 1, pelas análises de MET e DRX. 

 

 Potencial eletrocinético em meio aquoso 

A Figura 5.11 apresenta os valores de potencial zeta (PZ) em função do 

pH, para as ferritas de níquel (Co0Ni1,NiFe2O4) e de cobalto (Co1Ni0, CoFe2O4) 

tratadas a 450 °C por 3 h. Os valores encontrados para o ponto de carga zero 

(pHPZC - point of zero charge), também conhecido como ponto isoelétrico, ficaram 

em torno do pH 6, estando de acordo com a literatura que aponta valores de 

pHPZC entre 6,5 e 6,6 para as ferritas de cobalto [117,259] e entre 6,6 e 6,8 para 

as ferritas de níquel [118,119]. É observado um comportamento similar entre as 

duas amostras. A repulsão entre as partículas é mínima quando o pH é próximo 

de 6, em uma região de baixa estabilidade na suspensão das partículas, e 

aumenta à medida que se avança para valores mais ácidos ou mais básicos.  
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Figura 5.11 - Medidas do potencial zeta das amostras de ferrita de cobalto (CoFe2O4) e 

de ferrita de níquel (NiFe2O4), produzidas via sol-gel e tratadas termicamente a 450 °C 

por 3 h. 

 

 Distribuição catiônica 

5.5.1. Espectroscopia Raman  

A espectroscopia Raman foi aplicada para confirmar a fase espinélio das 

amostras e analisar a ocupação catiônica nos diferentes ambientes, estimando 

o grau de inversão com a substituição estequiométrica de Co2+ por Ni2+. A 

intensidade integrada sob cada sub-pico é um reflexo da população dos cátions 

correspondentes a cada estiramento na célula unitária. Os resultados são 

mostrados na Figura 5.12, juntamente com o padrão de referência da magnetita 

Fe3O4 (λ = 785 nm) retirado do banco de dados Rruff. 
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Figura 5.12 – Espectroscopia Raman das amostras (Co1-yNiy)Fe2O4, com y = 0; 0,25; 

0,5; 0,75 e 1. *Fe3O4 – padrão (referência) da magnetita (λ = 785 nm) retirado do banco 

de dados Rruff. 

 

Conforme previsto na teoria de grupos, os cinco modos de primeira ordem 

ativos em Raman (um modo A1g, um modo Eg e três modos T2g), representados 

pelas linhas sólidas (cinza), confirmam a formação da fase espinélio em todas 

as amostras [260,261]. Os modos abaixo de 600 cm-1 (T2g(3) ~ 185 cm- 1; Eg 

~ 308 cm-1; T2g(2) ~ 462 cm-1 e T2g(1)  ~ 558 cm-1) estão associados às vibrações 

nos ambientes octaédricos (B), enquanto os modos acima desse número de 

onda (A1g(1) ~ 691 cm-1) estão relacionados aos fônons na sub-rede tetraédrica 

(A) [103,262–264]. A decomposição dos espectros Raman das amostras 

apresenta modos inesperados para espinélios normais. Três novos modos 

observados – nomeados aqui como T2g(*) + A1g(*) + A1g(2) – são marcados com 

linhas tracejadas azuis. As posições de todos os sinais estão tabuladas na 

Tabela 5.3. Os espectros mostram que todos os modos ativos apresentam um 

deslocamento para o azul (blue shift) com o aumento do teor de níquel. Esta 



89 

 

mudança no número de onda pode ser associada à pequena diferença de peso 

atômico entre cobalto (58,93 u) e níquel (58,69 u) [265].  

 

Tabela 5.3 – Parâmetros dos modos Raman das amostras (Co1-yNiy)Fe2O4, com y = 0; 

0,25; 0,5; 0,75 e 1, e a relação entre as áreas dos modos T2g(2)/A1g(1). 

 

A coexistência de diferentes cátions resulta no alargamento dos modos 

principais devido às contribuições de diferentes espécies na mesma 

simetria [103]. Os modos ativos mais intensos A1g(1) e T2g(2) dividem-se em 

dubletos, dadas as diferentes contribuições de Co2+ e Ni2+. Este efeito já foi 

observado por outros autores em estudos com ferritas de Co-Ni e foi explicado 

considerando a distribuição local dos cátions e uma forte correlação das 

frequências dos modos com o raio iônico e a massa atômica dos compostos 

misturados [76,263,265,266]. A presença de um terceiro cátion pode aumentar 

o número de possíveis distribuições. Esse número maior de microestados se 

traduz em aumento da entropia, de acordo com a terceira lei da termodinâmica. 

Nas amostras obtidas, em geral, o modo A1g(1) é deconvoluído em outros dois 

modos, em ~ 655 cm-1 e 614 cm-1, atribuídos aos modos A1g(2) e A1g(*), 

respectivamente. Os modos A1g(1) e A1g(2) refletem as vibrações da ligação 

Fe3+-O2- em posição tetraédrica, enquanto o modo A1g(*) representa a vibração 

dos íons Co2+-O2-, também em sítios tetraédricos. O pico em torno de 368 cm-1 

– atribuído ao modo T2g(*) – corresponde ao dubleto do modo T2g(2) e pode estar 

associado à vibração dos íons Ni2+ e O2- em posições octaédricas [76,103]. 

As amostras ricas em cobalto (Co1Ni0) apresentaram uma intensidade 

expressiva no modo T2g(2), indicando uma maior distribuição de íons Fe3+ nos 

Amostra Modos Raman (cm-1) Relação área 
T2g(2)/A1g(1) 

T2g(3) Eg T2g(*) T2g(2) T2g(1) A1g(*) A1g(2) A1g(1) 

Co1Ni0 182 299 - 468 555 613 655 687 2,6 

Co0,75Ni0,25 184 300 363 467 556 614 657 690 2,1 

Co0,5Ni0,5 185 308 368 468 558 614 655 691 1,6 

Co0,25Ni0,75 189 315 375 472 561 614 654 692 1,5 

Co0Ni1 195 330 387 486 566 - 657 699 1,2 
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locais octaédricos (B) para esta composição. As intensidades relativas entre os 

modos A1g(1) e A1g(*) sugerem uma distribuição semelhante de Fe3+ e Co2+, 

respectivamente, em sítios tetraédricos (A). Assim, a distribuição de cátions nas 

amostras de ferritas de cobalto indica uma estrutura de espinélio parcialmente 

inverso, onde ambos Co2+ e Fe3+ são distribuídos entre os ambientes A e B [103]. 

Por outro lado, as amostras ricas em níquel (Co0Ni1) apresentam um aumento 

significativo na intensidade dos modos A1g(1), o que pode indicar uma inversão 

da estrutura, onde os íons Fe3+ ocupam totalmente os sítios tetraédricos, similar 

ao observado no padrão da magnetita. A intensidade do sinal T2g(*) aumenta 

com o aumento da concentração de níquel, demonstrando a preferência de Ni2+ 

pelo sítio octaédrico [101,267]. 

Para uma avaliação mais minuciosa do grau de inversão das amostras, 

foi medida uma relação T2g(2)/A1g(1) das áreas relativas dos modos T2g(2) e 

A1g(1), considerando a população de cátions Fe3+ nos sítios octaédrico (B) e 

tetraédrico (A), respectivamente. Os resultados apresentados na Tabela 5.3 

demonstram uma ordem decrescente com a substituição de Ni2+. A ocupação de 

sítios tetraédricos por cátions Fe3+ aumenta com o aumento do teor de Ni2+, 

indicando uma tendência à distribuição inversa nessas estruturas de espinélio. 

 

5.5.2. Espectroscopia Mössbauer 

Com a finalidade de confirmar a estequiometria e a distribuição de cátions 

postuladas nos resultados anteriores, todas as amostras foram sujeitas à 

espectroscopia Mössbauer. A variação no grau de inversão foi analisada a partir 

da ocupação local de cada um dos ambientes de ferro, sendo estimada assim a 

distribuição dos cátions (Co, Ni, Fe) nas composições estudadas. A Figura 5.13 

apresenta os espectros de Mössbauer registrados à temperatura ambiente para 

todas as amostras tratadas termicamente. Um ajuste aceitável dos espectros foi 

obtido apenas quando os dados foram ajustados com três sextetos e um dubleto. 
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Figura 5.13 – Espectros 57Fe-Mössbauer das ferritas (Co1-yNiy)Fe2O4, com y = 0; 0,25; 

0,5; 0,75 e 1. 

 

Os espectros Mössbauer de nanopartículas de ferrita são tipicamente uma 

superposição de padrões magnéticos (sextetos) e padrões quadrupolares 

(dubletos centrais). Isso ocorre devido à natureza superparamagnética de 

pequenas partículas, conforme esperado [268]. Na temperatura ambiente, o 

padrão de sextetos e o dubleto central representam partículas com tempo de 

relaxamento superparamagnético longo e curto, respectivamente, em 

comparação com a escala de tempo da espectroscopia Mössbauer [269]. 

De acordo com a distribuição nanométrica das amostras analisadas à 

temperatura ambiente, alguns grãos de tamanho intermediário estão dando 

origem a uma componente com relaxação superparamagnética: o grão não é 

pequeno o suficiente para que a absorção ressonante tenha um campo hiperfino 

médio nulo devido à agitação da energia térmica, nem grande o suficiente para 
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sentir o campo saturado no valor máximo (T ~ 0K), onde a interação magnética 

é mais forte que a energia térmica e o momento magnético é bloqueado. Neste 

caso intermediário, a oscilação não é suficiente para resultar em campo médio 

nulo nem a interação magnética forte suficiente para resultar no momento 

magnético bloqueado. 

Os parâmetros hiperfinos obtidos a partir da espectroscopia Mössbauer 

são mostrados na Tabela 5.4. Para identificar o estado de valência e o número 

de coordenação do Fe, foi utilizada a combinação dos parâmetros de campo 

hiperfino magnético (Bhf) juntamente com o desdobramento quadrupolar (QS), o 

deslocamento isomérico (IS) e a largura de linha (LW). Dyar et al. [195] mostram 

que o Fe3+ ocorre principalmente na coordenação 4 ou 6 com o oxigênio, 

enquanto o Fe2+ raramente apresenta coordenação 4 ou 5, sendo comum com 6 

e, ocasionalmente, 8 coordenações com oxigênio. Os valores de deslocamento 

isomérico entre 0 e 0,5 mm.s-1 e o desdobramento quadrupolar próximo de zero 

são atribuídos à ocupação de Fe3+ em coordenação 4 (tetraédrica) e 6 

(octaédrica) na estrutura cristalina cúbica [195,270]. Assim, os parâmetros 

Mössbauer obtidos para todas as amostras confirmam o estado de oxidação 

trivalente do ferro (Fe3+), atribuído às ocupações tetraédrica e octaédrica, em 

todos os locais ajustados.  

 

Tabela 5.4 – Parâmetros hiperfinos de Mössbauer das amostras (Co1-yNiy)Fe2O4, com y 

= 0; 0,25; 0,5; 0,75 e 1. Bhf – campo hiperfino magnético (T); QS – desdobramento 

quadrupolar (mm.s-1); IS – deslocamento isomérico (mm.s-1), relativo ao Fe-α; LW – 

largura de linha (mm.s-1). 

 

Amostra FeS FeB FeA FeSPM 

Bhf QS IS LW Bhf QS IS LW Bhf QS IS LW Bhf QS IS LW 

Co1Ni0 51,2 0,00 0,38 0,39 48,3 0,00 0,29 0,51 44,1 -0,03 0,33 0,91 0,00 0,00 0,24 2,63 

Co0,75Ni0,25 51,5 0,00 0,37 0,44 48,3 0,00 0,27 0,49 44,2 -0,02 0,30 0,94 0,00 0,00 0,24 1,10 

Co0,5Ni0,5 51,5 0,00 0,40 0,48 48,4 0,04 0,39 0,50 44,3 0,03 0,32 0,78 0,00 0,00 0,25 1,84 

Co0,25Ni0,75 51,1 0,00 0,36 0,46 48,9 0,00 0,28 0,44 44,9 -0,03 0,29 0,83 0,00 0,00 0,24 3,47 

Co0Ni1 50,8 0,00 0,36 0,48 48,3 0,00 0,28 0,52 42,9 -0,07 0,30 1,40 0,00 0,00 0,27 1,00 
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O ferro em posições tetraédricas (A) e octaédricas (B) no espinélio foi 

encontrado em campos hiperfinos de aproximadamente 42,9 - 44,9 T e 

48,3 - 48,9 T, respectivamente. Também foram empregadas outras duas 

contribuições não relacionadas às posições originais do espinélio. A presença 

de íons Fe3+ em regiões de contorno de grão ou na superfície (S) das 

nanopartículas dá origem a um sexteto em um intervalo aproximado de 

50,8 - 51,5 T, enquanto uma pequena contribuição do ferro superparamagnético 

(SPM) cria um sinal no campo zero. Comportamento semelhante já foi relatado 

na literatura e pode ser relacionado às regiões de superfície nas nanopartículas 

ou a uma estrutura de morfologia núcleo-casca (core-shell) [97,262,269,271–

273]. U. Klekotka et al. [271] concluíram que a composição do núcleo tem 

afinidade diferente pela oxidação da superfície e indiretamente à funcionalização 

da superfície. De acordo com da Costa et al. [274], efeitos comuns, como 

distribuições de tamanho de partículas pequenas e substituição parcial do ferro 

por outro cátion, tendem a causar alargamentos de linha e assimetria nas formas 

de linha e, em muitos casos, o espectro deve ser ajustado a uma distribuição de 

campos hiperfinos. 

As possíveis ocupações de sítios obtidas a partir dos ajustes dos 

espectros Mössbauer, usando este modelo, e a distribuição estimada dos cátions 

são mostradas na Tabela 5.5, que exibe a fração de ferro (Fe3+) presente nos 

sítios tetraédrico (FeA) e octaédrico (FeB) do espinélio, bem como as 

contribuições das regiões de superfície/contornos de grão (FeS) e partículas 

superparamagnéticas (FeSPM). A razão de área IB/IA, relativa à distribuição local 

do cátion Fe3+ nos ambientes B e A, respectivamente, utilizada para estimar-se 

o grau de inversão da rede de espinélio (λ), também é exibida na Tabela 5.5. O 

parâmetro de inversão λ especifica a fração de sítios tetraédricos (A) ocupados 

por cátions Fe3+, e seu valor numérico está entre 0 (normal) e 1 (inverso). A razão 

da área sob a curva para o subespectro B (IB) e A (IA) pode ser escrita pela 

equação [76,102]: 

IB

IA
=

(2−λ)

λ
∗

fB

fA
       (9) 

onde fA e fB representam os fatores f livres de recuo - recoilless f-factors 

(fB/fA) entre os ambientes tetraédrico (A) e octaédrico (B), respectivamente. 
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Neste trabalho, assumimos que a razão fB/fA para nanoferritas de Co-Ni à 

temperatura ambiente é fFe
3+

B / fFe
3+

A = 1,09 [102]. 

 

Tabela 5.5 – Ocupação de sítios para diferentes ambientes para o Fe3+ de acordo com 

os parâmetros Mössbauer. FeA – sítio tetraédrico, FeB – sítio octaédrico, FeS – ferro na 

superfície/contorno de grão, FeSPM – ferro em partículas superparamagnéticas, a razão 

área IB / IA, o grau de inversão λ calculado e a distribuição catiônica das amostras 

(Co1-yNiy)Fe2O4, com y = 0; 0,25; 0,5; 0,75 e 1. 

Amostra FeS FeB FeA FeSPM IB/IA λ Distribuição catiônica 

Co1Ni0 0,17 0,52 0,25 0,07 2,08 0,68 (Co0,32Fe0,68)[Co0,68Fe1,32]O4 

Co0,75Ni0,25 0,22 0,45 0,27 0,06 1,67 0,78 ((Co,Ni)0,22Fe0,78)[(Co,Ni)0,78Fe1,22]O4 

Co0,5Ni0,5 0,27 0,43 0,21 0,10 2,04 0,70 ((Co,Ni)0,30Fe0,70)[(Co,Ni)0,70Fe1,30]O4 

Co0,25Ni0,75 0,34 0,39 0,18 0,08 2,16 0,67 ((Co,Ni)0,33Fe0,67)[(Co,Ni)0,67Fe1,33]O4 

Co0Ni1 0,30 0,36 0,30 0,04 1,20 0,95 (Ni0,05Fe0,95)[Ni0,95Fe1,05]O4 

 

A presente análise de espectroscopia Mössbauer mostra uma tendência 

ao grau de inversão λ parcial com a adição de cobalto, confirmando a tendência 

do Ni2+ de ocupar os interstícios octaédricos, enquanto o íon Co2+ ocupa ambos 

os sítios A e B. A amostra rica em níquel (Co0Ni1) apresenta um parâmetro de 

inversão próximo a 1 (0,95) indicando um alto grau de inversão, próximo à 

configuração ideal de espinélio inverso. Por outro lado, a amostra de ferrita de 

cobalto (Co1Ni0) apresenta menor valor de λ (0,68), indicando um espinélio 

parcialmente inverso. As amostras de composições mistas apresentam valores 

de inversão entre 0,67 e 0,78. A Figura 5.14.a) compara a área relativa entre os 

sextetos octaédricos (IB) e tetraédricos (IA) dos espectros Mössbauer, de acordo 

com a composição das amostras. Observa-se uma tendência dos íons Fe3+ em 

ocupar sítios octaédricos com o aumento do teor de cobalto. Como esperado, os 

íons Ni2+ têm preferência acentuada pelas posições octaédricas, enquanto Co2+ 

e Fe3+ ocupam os sítios A e B [97,102,103,140,191,262]. A Figura 5.14.b) 

compara os valores de área superficial BET com a contribuição 

superparamagnética (ISPM) nos espectros Mössbauer. A incongruência na razão 
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de área IB/IA para as amostras mistas Co0,5Ni0,5 e Co0,25Ni0,75 pode estar 

associada a maior área superficial dessas amostras, o que pode aumentar os 

efeitos dos mecanismos de relaxamento da superfície, como refletido no 

aumento da área relativa do ISPM.  

 

 

Figura 5.14 – a) Área relativa de Fe3+ nas posições octaédrica (IB) e tetraédrica (IA) 

obtidas dos espectros Mössbauer; b) Área relativa de Fe3+ em ambientes 

superparamagnéticos (ISPM) e área específica de nanoferritas mistas de (Co1-yNiy)Fe2O4. 

 

Assim, a distribuição estimada de cátions por espectroscopia Mössbauer 

(Tabela 5.5) confirma que as amostras de ferrita ricas em níquel têm uma 

estrutura de espinélio inverso quase ideal, enquanto as amostras de ferrita de 

cobalto se configuram em uma estrutura parcialmente invertida de espinélio. A 

fórmula química geral desta família de materiais pode ser escrita na forma: 

((Co1-yNiy)1-λ Feλ)A [(Co1-yNiy)λ Fe2-λ]B O4,     

considerando dois tipos de sub-redes (modelo ferrimagnético de duas sub-redes 

de Néel [275,276]) com seus cátions magnéticos, onde os parênteses ( ) 

representam os cátions que ocupam os locais tetraédricos A, enquanto os 

colchetes [ ] denotam os cátions que ocupam os sítios octaédricos B na estrutura 

do espinélio. Os estados ferrimagnéticos de Néel das ferritas NiFe2O4 e CoFe2O4 

possuem os momentos magnéticos das sub-redes A e B orientados antiparalelos 

entre si, de forma que pequenas alterações em λ podem levar a modificações 

significativas na magnetização [277]. 
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 Comportamento magnético 

Com o propósito de correlacionar e explicar os efeitos de inversão nas 

propriedades magnéticas das estruturas mistas obtidas, a caracterização 

magnética das nanopartículas de (Co1-yNiy)Fe2O4 tratadas termicamente a 

450 °C por 3 h foi conduzida medindo-se as curvas de histerese M-H, mostradas 

na Figura 5.15. Com a aplicação de um campo magnético na faixa entre -20 kOe 

e +20 kOe à temperatura ambiente, todas as amostras exibem loops de histerese 

em um comportamento ferrimagnético típico, sem atingir a saturação magnética 

completa. A Tabela 5.6 fornece os dados derivados das curvas de histerese: Hc 

– Coercividade (Oe), Mr - Remanência magnética (emu.g-1), Ms - saturação 

magnética (emu.g-1) e K - anisotropia magnetocristalina (J.m-3), calculada 

usando a relação: 

𝐾 =
𝜇0𝐻𝑐𝑀𝑠

2
       (10) 

onde μ0 é a permeabilidade ao vácuo e assumindo-se uma estrutura cúbica da 

ferrita, para as partículas nanométricas em forma esférica com orientação 

multiaxial [82,190]. A saturação magnética (Ms) é interpretada aqui como a 

magnetização máxima medida, uma vez que nenhuma amostra apresentou 

saturação completa na faixa de campo aplicada. 
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Figura 5.15 – Curvas de histerses das amostras de ferritas mistas de (Co1-yNiy)Fe2O4 - 

y = 0, 0,25, 0,5, 0,75 e 1.  

 

Tabela 5.6 – Parâmetros de histerese (Hc, Mr, Ms) e a anisotropia magnetocristalina (K) 

das amostras de ferritas mistas de (Co1-yNiy)Fe2O4 / y = 0, 0,25, 0,5, 0,75 e 1.   

Composição  Hc (Oe) Mr (emu.g-1) Ms (emu.g-1) K (10-4J.m-3) 

Co1Ni0  894 11,93 51,13 30 
Co0,75Ni0,25  740 11,05 46,28 21 
Co0,5Ni0,5  739 9,64 44,42 20 
Co0,25Ni0,75 505 11,16 45,17 14 
Co0Ni1 83 4,86 41,72 02 

 

A energia coercitiva diminui com o aumento do teor de Ni2+. A amostra de 

ferrita de níquel (Co0Ni1) apresenta um comportamento magnético macio 

singular, com baixo Hc (83 Oe) e baixa Mr (5 emu.g-1). Foi observado um 

endurecimento magnético desproporcional após a substituição por Co2+. A 

amostra Co0,25Ni0,75, com a substituição de um quarto do níquel pelo cobalto, 

mostra um aumento acentuado (mais de 6x) na coercividade (505 Oe), 
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acompanhado por mais que o dobro da remanência (11,16 emu.g-1). A ferrita de 

cobalto (Co1Ni0) apresenta o comportamento magnético mais duro, atingindo 

894 Oe de coercividade. Essa variação não-linear na coercividade, mostrada na 

Figura 5.16, pode ser atribuída à grande diferença entre a anisotropia magnética 

dos cátions (Co2+ >> Ni2+). Com a substituição por Co2+, a anisotropia 

magnetocristalina (K) aumenta, o que aumenta a energia necessária para 

movimentar as paredes de domínios magnéticos [16,278]. Além disso, o 

aumento da coercividade também pode resultar da variação da anisotropia 

devido a desordem do spin, spin canting e maior potencial de barreira da 

superfície nas camadas superficiais devido a átomos deslocados de sua posição 

normal, resultando em uma rede cristalina distorcida [279,280]. 

 

Figura 5.16 – Coercividade (Hc) e anisotropia magnetocristalina (K) das amostras de 

ferritas mistas de (Co1-yNiy)Fe2O4 / y = 0, 0,25, 0,5, 0,75 e 1.   

 

Além da baixa anisotropia, as amostras de ferrita de níquel (Co0Ni1) 

exibem saturação magnética quase completa (Ms), enquanto as amostras 
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contendo cobalto não atingiram valores de saturação no campo analisado. Essa 

não-saturação magnética das amostras de ferritas com o aumento do teor de 

cobalto pode ser explicada considerando os maiores momentos magnéticos de 

Co2+ (3 μB) do que os íons Ni2+ (2 μB) e a magnitude insuficiente do campo 

magnético aplicado [62,82]. 

O momento magnético resultante no sistema da ferrita espinélio é 

dominado pela distribuição catiônica, devido às interações de super-troca entre 

diferentes coordenações (A e B), que envolvem o acoplamento de spins pela 

rede cristalina [281,282]. A Figura 5.17 ilustra uma estrutura simplificada de 

ferrita espinélio, onde os momentos magnéticos dos cátions tetraédricos e 

octaédricos exibem alinhamentos antiparalelos. A amostra de ferrita de níquel 

(Co0Ni1 ≡ NiFe2O4), mais próxima de uma estrutura de espinélio inverso, 

apresenta um cancelamento mútuo de spin entre os cátions Fe3+ (5 μB), 

igualmente distribuídos entre as sub-redes A e B. A preferência do cátion Ni2+ 

por posições octaédricas leva à redistribuição de Fe3+ para sítios tetraédricos, o 

que gera um cancelamento mútuo com os spins de Fe3+ octaédricos. A 

diminuição do grau de inversão, estimada pelas espectroscopias Mössbauer e 

Raman, se traduz em um maior alinhamento dos momentos magnéticos 

octaédricos de Fe3+, com menor anulação dos spins desses átomos. Assim, a 

amostra de ferrita de cobalto (Co1Ni0 ≡ CoFe2O4), enquanto um espinélio 

parcialmente inverso, exibe um momento magnético líquido maior, o que leva ao 

aumento de magnetizações de saturação, como esquematizado na Figura 5.17.  
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Figura 5.17 – Estrutura da ferrita espinélio (célula unitária simplificada): o momento 

magnético dos cátions tetraédricos e octaédricos se alinham de modo antiparalelo. Os 

momentos líquidos em cada subestrutura foram estimados usando parâmetros 

extraídos dos espectros de Mössbauer. 

 

Além disso, as baixas magnetizações relativas podem ser relacionadas 

ao tamanho das pequenas partículas formadas devido à baixa temperatura de 

tratamento térmico (450 °C), que leva à formação de estados de superfície 

geometricamente desarranjados (frustrated states) com possível manifestação 

de superparamagnetismo [140,282,283], conforme indicado pelos resultados 

Mössbauer. 

 

 Comportamento óptico 

A Figura 5.18 apresenta a aparência visual das amostras tratadas no 

patamar de 450 °C e 3 h. É observada uma variação na cor do pó em função da 

composição: as amostras ricas em cobalto apresentaram uma coloração mais 

acinzentada, enquanto as amostras ricas em níquel, um tom mais marrom. Esta 

variação na cor é perceptível entre todas as amostras para os diferentes 

tratamentos térmicos realizados. 
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Figura 5.18 – Fotografia dos pós de ferritas obtidos após tratamento térmico a 450 °C 

e 3 h em função da composição química. 

 

Para estudar a influência do grau de inversão nas propriedades 

semicondutoras das amostras de (Co1-yNiy)Fe2O4 tratadas a 450 °C por 3 h, 

foram realizadas investigações ópticas a partir dos espectros de refletância 

difusa (RD) obtidos por um espectrofotômetro UV-Vis. Os espectros de RD foram 

registrados na faixa de comprimento de onda de 200 nm a 1700 nm e estão 

representados na Figura 5.19 de acordo com as composições químicas 

estudadas. Os valores obtidos demonstram uma tendência crescente da 

refletância com o aumento do teor de níquel nas amostras ou, em outras 

palavras, um aumento na absorção com o aumento do teor de cobalto, 

principalmente entre 600 nm e 1700 nm. A amostra de ferrita de níquel (Co0Ni1) 

apresenta uma refletância singularmente evidenciada nos comprimentos de 

onda acima de 600 nm, sendo observada uma curvatura típica em torno de 

750 nm, que pode ser atribuída ao aumento da densidade de estados 

intermediários com o aumento do conteúdo de níquel [76,187]. Em conjunto, os 

perfis de RD sofrem um deslocamento para o azul com o aumento do teor de 

níquel. A análise visual (Figura 5.18) permite observar-se um tom de cor mais 

escuro para as amostras ricas em cobalto, o que pode prever 

macroscopicamente uma maior faixa de absorção de luz para estas 

composições. A refletância afeta diretamente a cor percebida das amostras na 

faixa visível [178]. Assim, é possível inferir, para todas as amostras, que em 

todos os espectros grande parte da faixa de luz UV-visível é absorvida, o que 

era esperado devido à cor dos pós obtidos de ferritas.  
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Os intervalos de banda – energia de band gap (Eg) – de todas as amostras 

foram estimados usando métodos estabelecidos para semicondutores 

tradicionais [243], conforme discutido anteriormente no texto, correspondente à 

transição dos elétrons da banda de valência para a banda de condução. Neste 

trabalho considerou-se as transições ópticas calculadas como sendo indiretas 

(utilizando n = 2 na Equação 5), tendo em conta o mecanismo de acoplamento 

com fônons da estrutura cristalina, na temperatura ambiente, e desconsiderando 

demais efeitos em função da natureza de transição [223,284].  

 

Figura 5.19 – Espectro da refletância difusa (%) das amostras de ferritas mistas de 

(Co1-yNiy)Fe2O4 / y = 0, 0,25, 0,5, 0,75 e 1. Na inserção, a refletância difusa no 

comprimento da luz visível (400 nm - 740 nm).  

 

Assim, os valores de band gap óptico (Eg) foram estimados a partir dos 

gráficos de (αh)1/2 versus a energia do fóton (h), também chamados de gráfico 

de Tauc [3,83,143], onde α é o coeficiente de absorção, h é a constante de 

Planck e  é a frequência da radiação UV-Vis incidida. Os valores de absorção 
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são apresentados em função da refletância difusa medida, como valor F(R) 

obtido pela aplicação do método Kubelka-Munk [285]: 

𝐹(𝑅) =
(1−𝑅)2

2𝑅
      (11) 

onde R é a fração refletida da radiação incidente. Como demonstrado na Figura 

5.20, o cálculo do band gap envolve a extrapolação do ajuste linear da curva 

obtida pela plotagem de (αh)1/2 versus (h). Nesses gráficos, as linhas 

tracejadas são extrapoladas para interceptar o eixo de energia do fóton (h), 

determinando a energia de band gap óptico (Eg) das amostras.  

 

 

Figura 5.20 – Gráficos (αh)2 versus (h), para a estimação do band gap Eg das 

amostras de ferritas mistas de (Co1-yNiy)Fe2O4 / y = 0, 0,25, 0,5, 0,75 e 1.   

 

Os valores de band gap óptico estimados para as amostras 

(Co1-yNiy)Fe2O4 foram 1,27; 1,33; 1,39; 1,48 e 1,86 eV para y = 0; 0,25; 0,5; 0,75 

e 1,0, respectivamente.  É evidente a drástica diminuição de Eg com a adição de 

cobalto, como ilustrado na Figura 5.21, conforme previsto pelos espectros de RD 
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e pela aparência visual dos próprios pós. Este efeito pode ser atribuído à 

formação de diferentes estados intermediários permitidos na banda proibida, 

com consequente aumento na densidade desses estados de energia como 

resultado da substituição por Co2+, além da presença de defeitos de interface e 

alta energia superficial das nanopartículas [76,83]. Em geral, os valores de band 

gap óptico estimados estão em concordância com valores já reportados na 

literatura para sistemas semelhantes [76,83,111,112,286]. 

 

Figura 5.21 – Valores de band gap óptico (Eg) das amostras de ferritas mistas de 

(Co1-yNiy)Fe2O4 / y = 0, 0,25, 0,5, 0,75 e 1.   

 

Os valores de Eg também podem ser relacionados inversamente com os 

valores de parâmetro de rede [235,287], uma vez que maiores valores (Figura 

5.6) refletem numa diminuição do band gap para as amostras ricas em cobalto. 

Nesse sentido, B. S. Holinsworth et al. [235] concluíram que a principal diferença 

no comportamento óptico/eletrônico entre CoFe2O4 e NiFe2O4 é a forte presença 

de estados Co-d localizados no topo da banda de valência, enquanto na ferrita 

de níquel os estados Ni-d estão mais hibridizados com o oxigênio 
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(provavelmente em orbitais híbridos sp3d2 para o Ni em ligações octaédricas). 

Uma menor célula unitária da ferrita de níquel comparada à ferrita de cobalto 

resulta em um menor comprimento de ligação Ni–O que promove covalência e, 

consequentemente, maiores interações de hibridização e super-troca [235,288]. 

Sobre o efeito de diferentes tamanhos iônicos (Co-Ni), a tendência do band gap 

pode ser atribuída ao fato de que o íon Ni2+ (3d8) é menor que o íon Co+2 (3d7), 

o que gera estados mais profundos de Ni2+ na banda de valência devido à 

interação eletrostática mais forte [235]. Assim, a maior dificuldade de se 

disponibilizar portadores de carga para as ferritas de níquel aumenta a diferença 

de energia Eg entre os níveis ocupados (valência) e desocupados (condução) 

nestas estruturas. 

Em estudo similar, D. Fritsch e C. Ederer [277] investigaram a influência 

do grau de inversão λ na estrutura eletrônica em ambas ferritas NiFe2O4 e 

CoFe2O4, não observando diferenças significativas entre os diferentes arranjos 

de cátions com o mesmo λ. Porém, em ambas ferritas de níquel e cobalto, é 

observada a forte tendência de aumento do band gap com o aumento do grau 

de inversão [277]. Assim como em nossos experimentos, D. Fritsch e C. Ederer 

[277] também observaram uma forte preferência pela estrutura totalmente 

inversa na ferrita de níquel e uma tendência mais fraca à inversão de cátions na 

ferrita de cobalto. Dileep et al. [236] reportam os mecanismos teóricos de 

transição dos elétrons da banda de valência para a banda de condução (segundo 

os princípios de densidade de estados - DOS), também para ferritas NiFe2O4 e 

CoFe2O4 a partir de diferentes configurações de inversão e de teor de defeitos. 

Uma adaptação destes modelos para a ferritas de níquel inversa (λ = 1) e para 

a ferrita de cobalto parcialmente inversa (λ = 0,5) é esquematizada na 

Figura 5.22. Considerando a ferrita de níquel (Co0Ni1) inversa e ideal, o topo da 

banda de valência é formado pelos estados octaédricos Ni-d para os canais 

majoritário e minoritário, e a base da banda de condução é formada pelos 

estados octaédricos Fe-d no canal minoritário e pelos estados tetraédricos de 

Fe-d no canal majoritário. Para as ferritas de cobalto, em um modelo de inversão 

parcial (50%) do espinélio e sem defeitos, os estados tetraédrico e octaédrico 

Fe-d formam a base da banda de condução nos canais majoritário e minoritário, 

respectivamente. Já os estados octaédricos Co-d, que formam o topo da banda 
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de valência, sofrem divisão do campo cristalino assumindo uma estrutura de 

baixa rotação que empurra a banda de valência para cima no canal majoritário, 

resultando em um menor intervalo de banda [236]. Ainda, a inversão parcial em 

CoFe2O4 introduz estados Co-d tetraédricos no topo da banda de valência, o que 

contribui na redução do band gap [235].  

Assim, como suposto, a substituição nas ferritas por cobalto fornece 

estados octaédricos Co-d com sub-níveis de energia permitidos dentro da banda 

proibida, diferentemente dos estados octaédricos Ni-d, facilitando a transmissão 

dos elétrons para a banda de condução por um intervalo de band gap menor. 

 

 

Figura 5.22 – Simulação teórica da densidade de estados (DOS) em modelamento 

ferrimagnético para (a) ferrita inversa de níquel – NiFe2O4 e (b) ferrita parcialmente 

inversa (50%) de cobalto – CoFe2O4. Adaptado de K. Dileep et al. [236].  

 

Apesar deste comportamento semicondutor óptico, tais nanoferritas 

espinélio Ni-Co apresentam alta resistividade elétrica, já que os principais 

mecanismos de condução nestes materiais são por electron hopping entre pares 

Fe2+/Fe3+ e por tunelamento de polarons [289,290]. O comportamento elétrico 

dessas nanoferritas depende do tamanho de partícula, da estrutura cristalina, da 

porosidade e da distribuição catiônica entre locais da rede [291]. A microestrutura 
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da amostra nanoparticulada por si impossibilita a condução elétrica devido à 

elevada resistência de superfície entre seus grãos. 

Este trabalho apresentou métodos simples para a modificação da simetria 

geral em ferritas mistas através de mudanças na distribuição de cátions (Co-Ni). 

A síntese via sol-gel seguida de tratamento térmico de baixa energia provou ser 

um método eficaz na produção e no controle estequiométrico de ferritas 

nanoestruturadas homogêneas com alta área superficial. Nas ferritas mistas 

obtidas, a fácil manipulação no grau de inversão permite uma ampla gama de 

propriedades magnéticas e ópticas sendo, portanto, materiais de grande 

potencial para diferentes aplicações industriais avançadas. 
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6 CONCLUSÕES 

A partir da realização do trabalho investigativo, é possível inferir as 

seguintes conclusões: 

Foi possível obter ferritas mistas (Co1-yNiy)Fe2O4 por síntese via sol-gel. 

Este método de síntese mostrou-se consistente, efetivo e de fácil manuseio na 

produção de ferritas espinélio com variada concentração dos cátions cobalto e 

níquel, com cristalitos homogêneos e regularidade de tamanho, forma e 

distribuição de cátions na rede cristalina.  

As análises cristalográficas nos diferentes tratamentos térmicos 

confirmaram a formação da fase espinélio para todas as amostras e indicaram a 

tendência à formação de segunda fase (hematita) com o aumento da 

temperatura de patamar, para todas as composições. Também foi observada a 

tendência ao aumento no tamanho de grão com o aumento da temperatura e do 

tempo de patamar. Os maiores valores de área superficial foram medidos nas 

amostras tratadas na menor temperatura de 450 °C, na faixa entre 46 m2.g-1 – 

56 m2.g-1. 

Visando aplicações funcionais, as amostras tratadas em 450 °C e 3 h 

foram analisadas em função da composição química, por apresentarem maior 

área superficial, menor tamanho de cristalito e ausência de fases secundárias.  

As análises cristalográficas e morfológicas em função da composição 

química confirmaram o aumento do parâmetro de rede com o aumento no teor 

de cobalto, o que se justifica a partir dos diferentes raios iônicos das espécies. 

Tanto o tamanho médio de cristalito estimado via DRX quanto o tamanho de 

partícula medido via MET confirmaram a natureza nanométrica para todas as 

composições, na estreita faixa entre 11 nm e 16 nm.  

As análises de Raman e Mössbauer confirmaram a estrutura cúbica de 

espinélio e estimaram a distribuição catiônica das amostras. A ocupação dos 

sítios octaédricos pelos cátions Fe3+ diminui com o aumento do teor de Ni2+. A 

amostra de ferritas de níquel (Co0Ni1) exibiram estruturas de espinélio inversas, 

enquanto as ferritas de cobalto (Co1Ni0) uma tendência à inversão parcial. Com 

a substituição de Ni2+ por Co2+, uma diminuição no grau de inversão se traduz 
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em um maior alinhamento dos momentos magnéticos octaédricos de Fe3+, o que 

aumenta substancialmente a magnetização, mesmo em pequenas substituições. 

A coercividade das ferritas mais ricas em cobalto aumentou 

proporcionalmente à energia da anisotropia magnetocristalina. A amostra Co1Ni0 

exibe o comportamento magnético mais duro (Hc = 894 Oe; Ms = 51,13 emu.g-1) 

e as amostras de ferrita de níquel Co0N1 são as mais macias (Hc = 83 Oe; 

Ms = 41,72 emu.g-1).  

Na caracterização óptica, foi possível estimar a natureza semicondutora 

para todas as composições de ferritas. Foi observada uma drástica redução na 

energia de band gap com a substituição por Co2+, considerando que a inversão 

parcial nessas ferritas fornece estados octaédricos Co-d que formam o topo da 

banda de valência e introduzem sub-níveis de energia permitidos dentro da 

banda proibida. 

Este trabalho apresentou métodos simples para modificar a simetria geral 

dessas ferritas, levando a uma maior compreensão dos mecanismos por trás dos 

comportamentos ferrimagnéticos e ópticos exibidos por esses materiais. Os 

resultados indicam que as amostras de nanoferritas de composições mistas, 

como Co0,5Ni0,5 e Co0,25Ni0,75, apresentam diferentes combinações de 

propriedades, como menor Eg que a ferrita de níquel (Co0Ni1) associado a 

valores de Hc mais baixos que na ferrita de cobalto (Co1Ni0), que as tornam ainda 

mais promissoras para aplicações funcionais. 
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7 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

A partir dos resultados obtidos no desenvolvimento do presente trabalho, 

sugere-se os seguintes temas para trabalhos futuros: 

 Sintetizar e caracterizar ferritas espinélio mistas com outros 

compostos de Ni e Co, a partir da introdução de novos elementos 

e pelo desenvolvimento de compósitos como revestimentos 

(coatings); 

 A partir de diferentes técnicas, como manipulação do tratamento 

térmico, reproduzir este estudo para estruturas bulk, comparando 

as variações entre as propriedades magnéticas e ópticas, bem 

como o grau de inversão; 

 Aplicar e avaliar o potencial de nanoferritas mistas de níquel-

cobalto em processos fotocatalíticos, como nos processos de 

fotodegradação de poluentes orgânicos emergentes; 
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