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RESUMO

Os oxidos de ferro sdo materiais magnéticos de extrema importancia,
especialmente em altas frequéncias. Suas propriedades magnéticas excepcionais derivam
das interacGes de troca entre seus elétrons, permitindo a formagéo de dipolos permanentes
e consequente magnetizacdo espontanea. Entre as ferritas, as espinélio se destacam por
suas notaveis propriedades fisicas, incluindo propriedades dielétricas e magnéticas
notaveis, além de alta estabilidade quimica. Neste trabalho foram realizadas sintetizes de
co-precipitacdo da ferrita de cobalto nanoestruturadas com objetivo de estudar a
correlacdo de suas propriedades estruturais e magnéticas, visando aplicacbes em
dispositivos que operam em altas faixas de frequéncia (GHz). Para isso, foram feitas
sinteses com o pH do agente precipitante igual a 12 e 14, e processos de calcina¢do com
temperaturas de 400, 600 e 800 °C durante 4 h. Os Oxidos obtidos tiveram suas
propriedades caraterizadas pelas técnicas de microscopia, difracdo de raios-x e histerese
magnética. Os dados obtidos a partir do refinamento Rietveld mostram que as sinteses
resultaram em tamanhos de particula, dominios cristalinos e parametros de rede distintos.
Em geral, a temperatura de 600 °C estabilizou os parametros de rede, enquanto, o pH
causou uma limitagcdo no tamanho do dominio cristalino. As alteracfes relacionadas a
mudanca no pH podem ter gerado a um déficit de O= nas ferritas sintetizadas com pH
menor, como a valéncia e a posicdo que os cations ocupam na rede cristalina sdo
responsaveis pela formacdo dos momentos magnéticos, esse deficit pode ser relacionado
com os diferentes resultados de magnetizacdo e coercividade obtidos. Por fim, foi
verificado que a temperatura de calcinacdo teve influéncia direta no tamanho do dominio.

Palavras-chave: Ferritas de cobalto, Refinamento Rietveld, histerese magnética.
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1 Introducéo

Materiais absorvedores de radiacdo eletromagnética (MARE) sdo cruciais para a protecao
de equipamentos e sistemas contra interferéncias eletromagnéticas, garantindo o bom
funcionamento de satélites, radares e outros dispositivos. A capacidade de absorver
radiacdo eletromagnética esta diretamente relacionada a mecanismos de polarizagdo dos
dipolos e inversdo de momentos magnéticos do material (AMARAL Jr., 2018).
Nanomateriais magnéticos, como a ferrita de cobalto, sdo especialmente interessantes
para a aplicacdo em MAREs devido a maior eficiéncia no alinhamento dos momentos
magnéticos individuais das nanoparticulas, resultando em uma maior absorcdo de
radiacdo eletromagnética (AHMAD, 2022).

As nanoparticulas de 6xido de ferro e cobalto (CoFe204) podem ser sintetizadas com
diferentes tamanhos e formas, o que permite ajustar suas propriedades de absorcao. Além
disso, esse composto possui outras propriedades atrativas, como: alta magnetizacédo de

saturacdo; anisotropia magnética; baixas perdas por histerese (AHMAD, 2022).

Este trabalho tem como objetivo realizar a sintese e caracterizacdo de ferritas de cobalto
nanoestruturadas e avaliacdo de suas propriedades estruturais, morfoldgicas e magnética.
Para isso, foi utilizada a sintese de co-precipitacdo, este método envolve a precipitacdo
simultdnea de ions de ferro e cobalto a partir de uma solugdo aquosa. A avaliacdo da
propriedade estrutural foi feita através do refinamento Rietveld dos dados da difracdo de
raios-X. Enquanto as propriedades magnéticas foram avaliadas através da obtencdo de

curvas de histerese magnética.

A histerese € um fendmeno que ocorre em materiais ferromagnéticos, como a ferrita de
cobalto. Quando um campo magnético externo é aplicado a um material ferromagnético,
sua magnetizacdo aumenta até atingir um valor de saturacdo. Quando o campo magnético
externo é removido, a magnetizacdo ndo retorna imediatamente a zero, mas permanece
em um valor residual. A histerese € uma medida da capacidade do material de "lembrar"
sua magnetizacdo anterior. A curva de histerese da ferrita de cobalto é caracterizada por

uma alta coercitividade, o que significa que é necessario um campo magnético externo



relativamente forte para desmagnetizar o material. Essa propriedade é importante para

aplica¢des como armazenamento de dados magnéticos (WIKIPEDIA, 2024).

1.1 Obijetivo Especifico

Os objetivos deste trabalho estdo divididos nas seguintes etapas:

1. a investigacdo das propriedades morfologicas e estruturais das composicdes
preparadas;

2. ainvestigacdo das propriedades magnéticas das amostras;

3. 0 estudo da correlacdo entre os parametros de sintese e calcinacdo e as

propriedades magnéticas do material.



2 Fundamentacéo Tedrica

2.1 Ferrita de Cobalto

A ferrita de cobalto é um material magnético com estrutura de espinélio. A estrutura do
espinélio é caracterizada por um reticulo cubico de face centrada (CFC) formado por
anions de oxigénio (O*), com os cations metalicos ocupando posi¢des tetraédricas e
octaédricas. Em sua estrutura, a ferrita de cobalto possui 96 posicdes atdbmicas. Os cations
de cobalto (Co?") e ferro (Fe**), ocupam 8 de 64 espacos tetraédricos e 16 de 32 espacos
octaédricos. Essa distribuicdo dos cations influencia diretamente as propriedades
magnéticas da ferrita de cobalto (Figura 1) (AHMAD, 2022).

Figura 1 Estrutura espinélio inversa da ferrita de cobalto
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Fonte: Adaptado de (AHMAD, 2022).

Em geral, 0os momentos magnéticos podem se alinhar de forma paralela ou antiparalela,
resultando em uma magnetizacdo espontanea diferente de zero. Nas ferritas, o
acoplamento spin-orbita forte leva a uma interagdo complexa entre 0s momentos
magnéticos, resultando em uma aniquilagao parcial dos momentos magneéticos nos sitios

octaédricos e tetraédricos. Essa aniquilagdo parcial é responsavel pelas propriedades



magnéticas Unicas das ferritas, como a alta permeabilidade magnética e a baixa perda de
energia. A tabela abaixo mostra resumidamente essa aniquilacdo dos momentos
magnéticos (Tabela 1) (GANAPATHE et al., 2020).

Tabela 1 Momento magnético dos spins do 6xido de ferro ABO4

Cétion Espago octaédrico Espaco tetraédrico | Momento magnético
Fe'f T LIl Aniquilacio
T LIl completa
M T - 11
T 7T

Fonte: Adaptado de (GANAPATHE et al., 2020).

2.2 Tipos de sintese para obtencao da ferrita de cobalto
A ferrita de cobalto pode ser obtida por diversas sinteses, como co-precipitacdo, sol-gel,
reacdo no estado sélido, hidrotermal, entre outras. A co-precipitacdo se destaca por

oferecer algumas vantagens:

i) Controle de tamanho e morfologia: A co-precipitagdo permite controlar o tamanho e a
morfologia das particulas de ferrita ajustando os parametros de reacdo, como a

concentracdo dos reagentes, a temperatura e o tempo de reacéo.

i) Homogeneidade: A co-precipitacdo geralmente resulta em ferritas com alta

homogeneidade quimica e estrutural.

iii) Custo-efetividade: A co-precipitacdo é um método relativamente barato e simples, o

que a torna uma opcao atraente para a producdo em larga escala.
Os principais parametros da sintese via co-precipitagdo sao:

i) Tempo de reacéo;

ii) Temperatura;

iii) pH.



2.3 Difracdo por raio-X

A difratometria de raio-X, conhecido como DRX, é uma ferramenta poderosa para
analisar a estrutura cristalina de materiais. Ele funciona através da interacéo de raios-X
com a amostra, que é entdo analisada para determinar a estrutura cristalina. O processo
comega com a emissdo de um feixe de raios-X, que € direcionado para a amostra. Os
raios-X interagem com os 4&tomos da amostra, sendo difratados em diferentes angulos de
acordo com a distancia entre os atomos. Essa difracao ocorre porgque 0s &tomos da amostra
estdo dispostos em uma estrutura cristalina especifica. O padrao de difracao resultante é
entdo detectado por um detector, que gera um gréafico chamado difratograma. O
difratograma mostra a intensidade dos raios-X difratados em funcdo do angulo de
difracdo. A anélise do difratograma permite identificar as diferentes fases cristalinas
presentes na amostra, determinar o tamanho dos cristais, a estrutura cristalina e a
orientacdo dos cristais. O DRX é uma técnica versatil e amplamente utilizada em diversas
areas, como ciéncia dos materiais, quimica, fisica, biologia e medicina (CULLITY,
2001).

2.4 Refinamento pelo método Ritveld

O método de Rietveld é uma técnica poderosa para analise quantitativa de fases minerais,
utilizando a difracdo de raios X. Ele é usado para determinar a estrutura cristalina de um
material, a composi¢do quimica e a quantidade de cada fase presente. O método funciona
ajustando um modelo teodrico do padrdo de difracdo de raios X para coincidir com o
padrdo experimental. Esse modelo é baseado na estrutura cristalina do material, na
composicdo quimica e na quantidade de cada fase presente. O ajuste € feito variando 0s
parametros do modelo, como a posicao dos picos, a largura dos picos e a intensidade dos
picos (CULLITY, 2001).



2.5 VSM e Histerese Magnética

O VSM (Magnetémetro de amostra vibrante) é usado para analisar as propriedades
magnéticas. Ele funciona medindo a magnetizacdo da amostra enquanto ela é submetida
aum campo magnético externo variavel. A curva de histerese magnética (Figura 2) obtida
através do VSM fornece informagfes importantes sobre o comportamento magnético do
material, como a magnetizacdo de saturagdo, a coercitividade e a susceptibilidade
magnética (SILVA et al., 2013).

Figura 2 Curva de Magnetizacao e Histerese magnética, com pontos fundamentais

-
M. I\.'-I_J.l,. al =il r
i Pl et B
- " ey
T ':."' .-r
el n'i r - r x|
a L1l o
raR eI a ] b i -
Pl .J I LT "-:'.\' |
il M LT bl AL TANLA N

Magretizazao Remanente
b, - Magretizagis de Saluracbs
H, - Ceercreidade

Fonte: SILVA et al., 2013.



3 Materiais e métodos

3.1 Sintese

Os sais foram dissolvidos em relacdo estequiométrica (equacdo 1) em 25 ml de agua DI
Fe2(S04)3.5H20 e Co(S04).7H20, em outro baldo de 250 ml de agua DI, o NaOH foi
dissolvido, os sais foram colocados sob agitagdo magnética e a solucdo foi aquecida na
temperatura de 70 °C, posteriormente foi feito o gotejamento do agente precipitante
(NaOH) a fim de controlar o tempo da reacdo , 0 gotejamento de 20 a 25 minutos. Foram
feitas sinteses utilizando solu¢fes de NaOH com valores de pH de 12 e 14. Apds a reacéo
0s produtos serdo lavados até que o pH da solucéo seja neutralizado.

Fe,(50,); + Co(S0,) + 8NaOH — Co(OH), + Fe(OH); + 4Na,S0,
(Equacéo 1)

Figura 3 Esquema da reacdo de co-precipitacdo realizada.
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Fonte: Tendrio, 2023.

Foram feitas lavagens para retirar o NaSO4 usando uma centrifuga, a secagem em estufa
durante o tempo minimo de 24 h na temperatura de 70 °C. Ap0s secagem, os precipitados
serdo calcinados em atmosfera ambiente (ar) variando a temperatura de calcinagdo em,
400 °C, 600 °C e 800 °C. A Tabela 2 apresenta as amostras produzidas e 0 nome de cada

uma delas.



Tabela 2 — Parametros de obtencdo e nomes das amostras.

Temperatura da | pH do agente precipitante | Temperatura de | Nome da amostra
Sintese (°C) Calcinacdo (°C)
400 pH 12 -400 °C
12 600 pH 12 - 600 °C
800 pH 12— 800 °C
70 400 pH 14— 400 °C
14 600 pH 14— 600 °C
800 pH 14— 800 °C

Fonte: Autor

3.2 Caracterizacdes

3.2.1 Morfologia

Para determinar a morfologia e o tamanho das particulas utilizada microscopia eletronica
de varredura. O microscépio eletrénico de alta resolucao (FEG-MEV) da marca TESCAN
modelo MIRA3.

3.2.2 Fases Cristalinas

As fases cristalinas pés sintese e calcinacdo serdo analisadas por difratometria de raios
X (DRX), com refinamento pelo método de Rietveld. O objetivo é correlacionar as
propriedades estruturais com as magnéticas de um material monofasico (CoFe204), sendo
assim, analises preliminares serdo feitas com o difratdbmetro de raios X Rigaku, modelo
Ultima 1V, do Instituto de Ciéncia e Tecnologia da UNIFESP. O equipamento utiliza
radiagdo de Cu Ko (A=1,5418 A), corrente de 30 mA e voltagem de 40 kV.

3.2.3 Magnetizagao
As medidas magnéticas serdo feitas utilizando um magnetdmetro de amostra vibrante
(VSM), modelo Nuvo, da marca Molspin, em temperatura ambiente com campo

magnéticode ate 1 T.



4 Resultados

4.1 Padréo de Difragéo
Figura 4 Padrao de difracéo
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Fonte: Do autor

Nas amostras calcinadas a 600 graus Celsius, um novo padrdo de difracdo emergiu

indicados por ('*') , apontando a presenca de uma segunda fase cristalina. E possivel que
essa segunda fase também esteja presente nas amostras calcinadas a 400 graus Celsius,
porém o padrdo de difracdo obtido nessa temperatura apresentou alto nivel de ruido,

dificultando a identificacéo precisa dessa fase.

A anélise detalhada dos padrdes de difracdo para cada temperatura de calcinacdo
permitira uma compreensao mais profunda da formacéo e evolucao das fases cristalinas

nas amostras.



Tabela 3 — Identificagcéo de fases dentro das amostras

Amostra CoFe.O. Fe:O.
pH 12 — 400 °C 100 % -
pH 12 — 600 °C 94,7+ 0,3% 5,3+0,3%
pH 12 — 800 °C 100% -
pH 14 — 400 °C 100% -
pH 14 — 600 °C 98 + 0,3% 2,0 £0,3%
pH 14 — 800 °C 100% -

Fonte: Do autor

Nessa tabela, a presenca da segunda fase cristalina fica nitida nas amostras de 600 graus.
De acordo com os trabalhos de (AUTOR) a presenca de Fe202 acontece nas amostras de
400 graus, diferentemente das amostras de 800 graus onde essa segunda fase ja nao é

criada, mostrando a primeira relagdo entre a calcinagdo com a cristalizacdo da ferrita.

10



4.2 Refinamento Rietveld

Figura 5 Refinamento Rietveld na amostra pH 12 400 °C.
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Figura 6 Refinamento Rietveld na amostra pH 12 600 °C.
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Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)

Figura 7 Refinamento Rietveld na amostra pH 12 800 °C
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Figura 8 Refinamento Rietveld na amostra pH 14 400 °C
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Intensidade (u.a.)

Figura 9 Refinamento Rietveld na amostra pH 14 600 °C.
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Figura 10 Refinamento Rietveld na amostra pH 14 800 °C
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As figuras acima mostram o refinamento amostra por amostra, e podemos fortalecer a
relacdo da calcinacdo das amostras A presenca de alto nivel de ruido no difratograma
impede a identificacdo precisa das fases presentes nas amostras com temperatura de
calcinacdo em 4000C (Figura 4, e figura 7 ). As linhas pretas representam os dados
experimentais, as linhas vermelhas representam o ajuste do modelo Rietveld, as linhas
azuis representam a diferenca entre os dados experimentais e 0 modelo. A alta quantidade
de ruido dificulta a visualizacéo clara dos picos de difracdo, tornando a identificacao das
fases presente na amostra complexa. Nas amostras de 800 graus obtivemos uma melhor
cristalizagdo com uma baixa diferenca do modelo esperado segundo a literatura. Todas as

imagens foram feitas pelo autor.

4.3  Parametro de rede

Figura 11 Pardmetro de rede da célula cibica em funcdo da temperatura de calcinacao
das amostras.
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Fonte: Do autor
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No refinamento de Rietveld, o parametro de rede é um dos parametros que s&o refinados
para obter o melhor ajuste entre o padrdo de difracdo experimental e 0 modelo tedrico.
Este parametro mede apenas uma fase das amostras, iSso sugere que a estrutura cristalina

do CoFe206 pode ser influenciada pela temperatura de calcinagéo.

4.4 Dominio cristalino

Figura 12 Dominio cristalino em relacdo com a temperatura de calcinagéo.
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Fonte: Do autor

O tamanho do dominio cristalino € um parametro importante que pode ser refinado. Ele
influencia a largura dos picos de difragcdo no difratograma de raios-X. Cristais maiores
tendem a produzir picos mais estreitos, enquanto cristais menores produzem picos mais
largos. A figura evidencia que a temperatura em funcdo dos picos de difracdo é
influenciada.

15



(FONTE:_https://lume.ufrgs.br/bitstream/handle/10183/77765/000277586.pdf

4.5 Histerese Magnética

Figura 13 Loop de histerese para as amostras calcinadas com 400 °C.
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Figura 14 Loop de histerese para as amostras calcinadas com 600 °C.
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Figura 15 Loop de histerese para as amostras calcinadas com 800 °C.
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O loop de histerese € uma representacdo grafica da relacdo entre a forca do campo
magnético e a densidade do fluxo magnético em um material ferromagnético.A érea
dentro do loop de histerese representa a energia perdida como calor durante um ciclo de
magnetizacdo e desmagnetizacao. Utilizando o loop nas amostras, obtivemos resultados
marcantes da influéncia do pH nas amostras, aumentando a quantidade de O2 disponivel

na célula, vamos ter um maior campo coercivo.
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5 Concluséao

A sintese e caracterizacdo demonstrou a influéncia da temperatura de calcinacédo e do pH

na estrutura cristalina e nas propriedades magnéticas de materiais sintetizados.

Observou-se que a temperatura de calcinacdo de 600°C estabilizou os parametros de
rede, indicando uma estrutura cristalina bem definida. Acima dessa temperatura, a
estrutura permaneceu estavel, sugerindo que a temperatura de calcinacdo ideal para a

formacéo da fase desejada foi atingida.

O pH, por outro lado, impactou diretamente o tamanho do dominio cristalino, com
variagdes na disponibilidade de O2- influenciando o crescimento dos cristais.

Essa influéncia do pH no tamanho dos dominios cristalinos, em conjunto com a
temperatura de calcinacéo, resultou em diferentes propriedades magnéticas dos materiais

sintetizados.

Conclui-se que a combinacdo de pH e temperatura de calcinagdo alta (acima de 600°C)
foi crucial para determinar o tamanho dos dominios cristalinos, influenciando diretamente

as propriedades magnéticas dos materiais.

Esses resultados demonstram a importancia de controlar cuidadosamente as condicdes

de sintese para obter materiais com propriedades magnéticas desejaveis.
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