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RESUMO 

 

Vários são os dispositivos e equipamentos que utilizam o magnetismo para seu 

funcionamento. Usualmente, tais materiais são baseados em ligas metálicas de 

metais de transição e terras raras que possuem alto custo de fabricação. Neste 

contexto, as ferritas têm sido apontadas como uma alternativa tecnológica a tais 

matérias uma vez que estas apresentam características singulares, tais como alta 

permeabilidade, alta resistividade elétrica, baixas perdas por correntes parasitas, 

dentre outras, sendo estas influenciadas pelo método de obtenção. Desta forma, este 

trabalho teve como objetivo sintetizar e avaliar os perfis magnéticos de ferritas de 

Cobalto, Níquel, Cobre e Zinco pelo Método Hidrotermal assistido por Micro-ondas. 

Para tanto, todas as amostras foram caracterizadas pelas técnicas de Espectroscopia 

de Energia Dispersiva, Espectroscopia de Fluorescência de Raios X por Dispersão 

de Comprimento de Onda, Difratometria de Raios X, Microscopia Eletrônica de 

Varredura, Espectroscopia vibracional na região do infravermelho, Espectroscopia 

vibracional Raman e Magnetômetria de amostra Vibrante (VSM). No FTIR, entre 590-

600 cm-1 foram observados os diversos íons metálicos bivalentes que ocupam os 

sítios tetraédricos, ao passo que os cátions octaédricos foram detectados por volta de 

400 cm-1. Para o Raman, regiões de 660-720 cm-1, foram atribuídos aos íons 

divalentes sítios tetraédricos nas ferritas, ao passo que na região de 460-640 cm-1 

foram observados os íons localizados nos sítios octaédricos. Os resultados DRX 

mostraram a formação de estruturas de espinélio monofásicas de arranjo cúbico para 

Co, Ni e Zn e de arranjo tetragonal para ferrita de Cu. Nas ferritas de Cu e Zn foram 

encontradas as fases secundárias CuO e ZnO. Os diâmetros médios de partícula 

ficaram na escala micrométrica, o EDS e o XRF evidenciaram valores 

estequiométricos das ferritas bem próximos aos valores teóricos. Foram observados 

comportamentos ferromagnéticos para as ferritas de Cobalto (Ms – 73,40, Mr – 32,12, 

Hc – 577,55), Níquel (Ms – 39,20, Mr – 10,91, Hc – 143,58) e Cobre (Ms – 23,68, Mr – 

14,30, Hc – 327,39) e antiferromagnético para a ferrita de Zinco (Mr – 0,007, Hc – 

81,46). 

 

Palavras-chave: Ferrita. Hidrotermal com micro-ondas. Propriedades magnéticas. 
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ABSTRACT 

 

Several devices and equipment uses magnetism as base for its operation. 

Unfortunately such materials are generally based alloys of transition metals and rare 

earths that often have high manufacturing costs. Therefore, ferrite based material has 

been suggested as an alternative for the current magnetic products due to its high 

permeability, high electrical resistivity, low eddy current losses, among others, which 

are influenced by the method of production. Therefore, this work aims to synthesize 

Cobalt, Nickel, Copper and Zinc ferrites by means of Hydrothermal Method Assisted 

by Microwave. Besides, all obtained samples were characterized by Fourier transform 

infrared (FTIR) and Raman spectroscopies, X-ray Diffraction (XRD), Scanning 

Electron Microscopy (SEM), Wavelength Dispersive X-ray Fluorescence (WDXRF), 

Energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS) Vibrating sample magnetometer (VSM). 

All FTIR spectra have shown divalent metal ions occupancy (tetrahedral sites) at about 

590-600 cm-1, whereas the octahedral cations are detected around 400 cm-1. For 

Raman, 660-720 bands cm-1 are assigned to tetrahedral sites in the ferrite, while in 

the region of 460-640 cm-1 refer to the octahedral sites in the structure. The XRD 

results confirmed the formation of single phase spinel cubic arrangement for Co, Ni 

and Zn and tetragonal arrangement for Cu ferrite. In ferrites Cu and Zn secondary 

phases CuO and ZnO were found. The average particle diameters are in the 

micrometer range, EDS and XRF showed stoichiometric amounts of ferrites very close 

to the theoretical values. Ferromagnetic behaviors were observed for the Cobalt ferrite 

(Ms - 73.40, Mr - 32.12, Hc - 577.55), Nickel (Ms - 39.20, Mr - 10.91, Hc - 143.58) and 

Copper (Ms - 23.68, Mr - 14.30, Hc - 327.39), and antiferromagnetic for Zinc ferrite 

(Mr - 0.007, Hc - 81.46). 

 

Keywords: Ferrite. Hydrothermal Method Assisted by Microwave. Magnetic properties. 
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1. INTRODUÇÃO 

Devido a rápida dinâmica de mercado e aspectos tecnológicos da indústria 

eletroeletrônica contemporânea, muito tem sido discutido sobre o desenvolvimento 

de novos materiais mediante aperfeiçoamentos de seus processos de fabricação, 

seguindo preceitos de redução de custos e tempo de produção.  

Nesse contexto, materiais baseados em cerâmicas de metais de transição, tais 

como ferritas, têm despertado grande interesse comercial devido as suas 

propriedades elétricas e magnéticas - altas resistividades elétrica na faixa de 

frequência do rádio ao micro-ondas, baixas perdas dielétricas, alta anisotropia 

magnetocristalina etc. Estas, por sua vez, podem ser empegadas no desenvolvimento 

de sensores ótico-magnéticos, dispositivos de gravação magnética de alta densidade, 

núcleos transformadores de alta frequência, hastes de antena, bobinas de 

radiofrequência e, mais recentemente, de radares (POPESCU et al., 2010; KAZIN et 

al., 2011; BAYRAKDAR et al., 2010; DASCALUA et al., 2010). 

Por definição, ferritas são espinélios do tipo AB2O4, cuja estrutura é geralmente 

formada por empacotamento cúbico de face centrada (CFC), nas quais seus 

interstícios atômicos são ocupados por íons metálicos distribuídos em sítios 

tetraédricos e octaédricos (ATI et al., 2013). Desta forma, tais materiais são 

caracterizados por apresentarem alta resistividade e permeabilidade magnéticas, 

baixas perda por histerese e corrente de Foucalt, baixa força coerciva e significativa 

estabilidade térmica e química (TORQUATO et al., 2008).  

Atualmente, vários são os métodos empregados para a obtenção de materiais 

ferríticos, dentre os quais destacam-se: sol-gel, precursores poliméricos, 

coprecipitação, reação de combustão, condensação em gás inerte, precipitação 

oxidativa,  decomposição sonoquímica, hidrotermal e hidrotermal assistido por micro-

ondas (CASBEER et al. 2012; CARDOSO, 2011; LIMIN et al. 2006; ZHANG et al. 

2008; HAN et al. 2012; LIU et al. 2012; DAIGLE et al. 2012; XAVIER, 2006; GIMENES 

et al. 2012; SILVA et al. 2014; KIM et al., 2001; ANDRADE, 2012; CHEN et al. 2011; 

SAI, 2012). Todavia, ainda hoje, o procedimento mais utilizado para sua obtenção é 

a reação de estado sólido, na qual são comumente geradas estruturas com 

composição química variada, tamanho de partícula não uniforme e baixa performance 

magnética (SILVA, 2010; MOURA, 2008).  
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Não obstante, reações induzidas por radiação eletromagnética, em especial a 

micro-ondas, tem possibilitado a fabricação de sólidos monofásicos a baixo custo 

energético e curto tempo reacional (DEUS et al., 2013). 

Neste contexto, este trabalho tem como objetivo avaliar as propriedades 

magnéticas das ferritas de Cobalto, Cobre, Níquel e Zinco quando obtidas pelo 

método hidrotermal assistido por micro-ondas, bem como, caracterizar suas 

propriedades espectroscópicas e estruturais.  
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2. REVISÃO DE LITERATURA 

2.1. Magnetismo  

Segundo a Mecânica Quântica, a magnetização é uma propriedade física 

associada ao momento magnético, e consequentemente angular, de partículas 

elementares (REZENDE, 2004).  

Tanto prótons quanto nêutrons e elétrons possuem momentos angulares 

intrínsecos 
�

�
ℏ, na qual ℏ representa a constante de Planck dividida por 2π. Todavia, 

como a massa das partículas nucelares (≈ 1,67 x 10-27 kg) é muito superiores aos dos 

elétrons (9,11 x 10-31 kg), o momento magnético nuclear observado é muito inferior 

àquele gerado pelos elétrons (COEY, 2009). Logo, na prática, o momento magnético 

de uma substância sólida pode ser descrito apenas de acordo com o momento 

angular dos elétrons constituintes (Figura 1) (RIBEIRO, 2005). 

Como cada elétron é uma partícula subatômica de carga -1,60219 x 10-19 C, 

seu movimento orbital equivale a uma espira circular em cujo corrente � = �
�

��
 é nela 

transpassada. Logo, este cria um dipolo magnético cuja intensidade pode ser 

expressa em termos de � = ����. Neste caso, o seu momento magnético e momento 

angular são relacionados por: 

 

�����⃗ =  −��

�

2�
��⃗  (Eq. 1) 

 

na qual �� = 1, o fator g orbital.  

 

 Figura 1 - Órbita de elétron no modelo de Bohr ilustrando os vetores 
momento magnético angular orbital (�����⃗ ) e momento angular de spin (������⃗ ) 

(REZENDE, 2004, BEZERRA, 2007). 
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Deve-se notar que o momento magnético de um átomo ou íon isolado é 

calculado segundo a Regra de Hund, nas quais são definidas a configuração 

eletrônica no estado fundamental e seus valores S, L e J (REZENDE, 2004). As 

propriedades magnéticas associadas ao parâmetro J de cada íon são dadas pela 

equação, em que a componente z do momento magnético total, é: 

 

�� =  −����� ∴ �� =  
�ℏ

��
 = 9,27 x 10-24 A.m2 (Eq. 2) 

 

na qual �� é o magnéton de Bohr e sendo g o fator de Landé expresso por: 

 

� =  1 +
�(� + 1) + �(� + 1) − �(� − 1)

2�(� + 1)
 (Eq. 3) 

 

 

2.2. Unidades e Termos Magnéticos  

A grandeza que representa o estado magnético de um material é o vetor de 

magnetização (M���⃗ ), definido como o momento de dipolo magnético por unidade de 

volume: 

 

���⃗ = lim
��→�

1

∆�
� �����⃗

�

=
��⃗

��
 (Eq. 4) 

 

sendo o somatório feito sobre todos os pontos i nos quais há dipolos de momentos 

��, no interior de um volume v. Tal parâmetro volumétrico deve ser suficientemente 

grande para que haja uma boa média macroscópica; porém pequeno, em relação ao 

tamanho da amostra, para que (M���⃗ ) seja representativo da propriedade magnética 

local (CULLITY e GRAHAM, 2009).  

 Por outro lado, o campo magnético gerado por um material qualquer pode ser 

anunciado em termos do vetor indução magnético (B��⃗ ) ou do vetor intensidade de 

campo magnético (H��⃗ ). No primeiro caso, o campo magnético induzido depende tanto 



5 
 

 

da corrente que o gera quanto da magnetização do meio a que este está submetido; 

já no segundo caso, faz-se apenas inferência à corrente que produz tal campo. É o 

vetor indução magnético que quantifica o fluxo magnético (Φ) que transpassa uma 

superfície (S) qualquer, pois: 

 

Φ =  � ��⃗ . ��⃗
�

  (Eq. 5) 

 

em qual ��⃗ é um vetor normal a superfície em cada ponto. 

Numa visão escalar, ao se aplicar um campo magnético externo (H), os 

momentos magnéticos atômicos individuais no material contribuem para sua resposta 

ao campo magnético (M), sendo a indução magnética (B) expressa por (GRIFFITHS, 

1999): 

  

� =  ��(� + �) (Eq. 6) 

 

na qual �� representa a permeabilidade magnética do vácuo (4π x 10-7 N.A-2). 

Por outro lado, a resposta do material a um campo aplicado H, caracterizada 

pelo comportamento de magnetização M, é representada pela susceptibilidade 

magnética (�), sendo esta uma grandeza adimensional descrita por: 

 

� =  
�

� 
 (Eq. 7) 

 

Deve-se também ressaltar que a permeabilidade magnética é a propriedade 

magnética que prediz a facilidade que um material tem de concentrar as linhas de 

fluxo magnético. Para tanto, a razão entre B e H resulta na permeabilidade magnética 

do material, segundo:  

 

� =  μ � ∴  � = ��. �0 (Eq. 8) 
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na qual a permeabilidade relativa (��) também um parâmetro físico adimensional. 

Assim, a susceptibilidade magnética e a permeabilidade relativa podem ser 

relacionadas por (FARIA e LIMA, 2005): 

 

� =  �� − 1 (Eq. 9) 

 

Na tabela 1 são mostrados os símbolos e as unidades de algumas grandezas 

magnéticas. 

 

Tabela 1 - Unidades das grandezas magnéticas nos Sistemas Internacional (SI) e 
Gaussiano (CGS) (REZENDE, 2004). 

Grandeza Símbolo SI CGS Relação 

Fluxo magnético Φ Weber (Wb) Maxwell 1 Wb = 108 Maxwells 

Indução 

magnética 
B 

Tesla (T) = 

Wb.m-2 
Gauss (G) 1 T = 104 G 

Intensidade do 

campo magnético 
H A.m-1 Oersted (Oe) 

1 A.m-1 = 4π x 10-3 Oe 

= (1/79,58) Oe 

Magnetização M A.m-1 meu.cm-3  

Permeabilidade µ N.A-2 adimensional  

Susceptibilidade � adimensional adimensional  

 

 

2.3. Comportamento magnético dos materiais 

De acordo com a susceptibilidade e a permeabilidade magnética os materiais 

sólidos cristalinos, parcialmente cristalinos ou amorfos podem ser classificados em: 

 

2.3.1. Diamagnéticos  

Em um material diamagnético, os momentos angulares eletrônicos anulam-se 

de tal forma que o momento magnético resultante torna-se nulo.  

Em geral, substâncias diamagnéticas possuem átomos ou íons com camadas 

eletrônicas completas. Todavia, quando expostos a um campo magnético indutor, tais 
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compostos geram correntes induzidas contrarias ao crescimento do fluxo aplicado 

(Lei de Lenz) (Figura 2). Assim, materiais diamagnéticos são marcados por 

apresentarem valores negativos e baixos de susceptibilidade magnética (-10-6 < |�| < 

-10-5) (SILVA, 2010). Gases Nobres (He, Ne, Ar, Kr, Xe) e sólidos iônicos (NaCl, KBr, 

CaF2, etc.) são exemplos clássicos de materiais diamagnéticos. 

 

Figura 2 - Configuração dos dipolos atômicos de materiais diamagnéticos (a) na 
ausência e (b) na presença do campo magnético indutor  

(CALLISTER, 2007). 
 

 

 

O diamagnetismo é uma propriedade que ocorre em todo tipo de material; 

contudo, devido a sua baixa magnitude, pode este pode ser facilmente sobreposto 

por outro efeito magnético, tal como o paramagnetismo (EVANS e HELLER, 2003). 

 

 

2.3.2.   Paramagnéticos  

As substâncias paramagnéticas exibem um momento magnético resultante 

não nulo devido à existência de um número ímpar de elétrons nos seus átomos 

constituintes. Na verdade, são os elétrons não emparelhados quem dão origem ao 

paramagnetismo. A existência de momentos atômicos mesmo na ausência de um 

campo magnético indutor é o fator que diferencia o paramagnetismo do 

diamagnetismo (MARTINS, 2008). 

Um campo magnético externo quando aplicado, faz com que os dipolos 

magnéticos alinhem-se na direção do campo resultando em momentos dipolos 

individuais não nulos (Figura 3). Assim, os materiais paramagnéticos apresentam 

valores de susceptibilidade magnéticas positivos (10-5 < � < 10-3) e que variam 
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inversamente com temperatura (ARAÚJO, 2009). São exemplos de materiais 

paramagnéticos os metais alumínio, platina, cobalto, níquel, sais de ferro, dentre 

outros. 

 

Figura 3 - Configuração dos dipolos atômicos de materiais paramagnéticos (a) na 
presença e (b) na ausência do campo magnético indutor (CALLISTER, 2007). 

 

 

 

2.3.3.  Ferromagnéticos  

Substâncias ferromagnéticas são aqueles que apresentam alta magnetização 

à temperatura ambiente, quando submetidos a um campo magnético externo (Figura 

4). Assim como os materiais paramagnéticos, os ferromagnéticos apresentam 

momentos de dipolo magnético resultantes não nulos e muito superiores à unidade. 

Ademais exibem susceptibilidade magnética elevada e sempre positiva (10-2 < � < 

106) (ARAÚJO, 2009). 

Os materiais ferromagnéticos são espontaneamente magnetizados abaixo da 

temperatura de Curie1. Esta espontaneidade resulta da forte interação entre dipolos 

atômicos vizinhos, sendo estes capazes de manter o alinhado induzido mesmo após 

retirada do campo externo (ARANTES, 2010). 

 

 

 

 

 

                                                             
1 A Temperatura de Curie (Tc) é a temperatura na qual um material ferromagnético perde a sua 

propriedade de magnetizar-se com a aplicação de um campo magnético. 
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Figura 4 - Configuração dos dipolos atômicos de materiais ferromagnéticos na 
ausência do campo magnético indutor (CALLISTER, 2007). 

 

 

Numa visão macroscópica, a energia magnética total em um material 

ferromagnético é determinada pela soma escalar das energias de troca, 

magnetostática, de anisotropia magnetocristalina e de magnetostrição, sendo estas 

descritas por (CARARA, 2001):  

1. Energia de troca: energia responsável pelo ordenamento 

ferromagnético dos átomos, sendo esta descrita com base no Princípio de Exclusão 

de Pauli2 (BOHN, 2005). Como dois elétrons não podem apresentar os mesmos 

quatro números quânticos (n, l, ml, ms), este devem ter necessariamente momentos 

magnéticos contrários (spins antiparalelos), mesmo que a repulsão eletrostática entre 

eles tende a alinhá-los paralelamente (SOUSA, 2013). Na verdade, esse alinhamento 

de spins varia de acordo com o coeficiente de troca (Je) do sistema. Quando tal 

coeficiente é positivo, o material é ferromagnético; quando é negativo o material é 

antiferromagnético (ALVES, 2012). 

2. Energia magnetostática: é a energia magnética potencial de um 

material ferromagnético produzida pelo seu campo externo, sendo ela a principal 

responsável pela formação dos domínios magnéticos. Esta energia pode ser 

minimizada pela formação de domínios magnéticos (BOHN, 2005).   

3. Energia de anisotropia magnetocristalina: é aquela relacionada à 

preferência dos imãs atômicos em se orientarem segundo eixos cristalinos do 

                                                             
2 O princípio de exclusão de Pauli é um princípio mecânico quântico que afirma que dois férmions 

idênticos não podem ocupar o mesmo estado quântico simultaneamente. 
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material. Informa a dependência da energia interna com uma direção relativa entre a 

magnetização espontânea e os eixos cristalográficos. A anisotropia também é a razão 

pela qual os domínios de um ferromagnético tornam-se magnetizados em algumas 

direções quando resfriado abaixo da temperatura de Curie (WEIZENMANN, 2010). 

4. Energia de magnetostrição: é determinada pela variação das 

dimensões da rede cristalina de um material ferromagnético quando esse é submetido 

a um campo magnético externo. Quando o material sofre um aumento de seu 

comprimento, a magnetostrição é positiva; quando é negativa ocorre uma contração 

(ALVES, 2012). 

 

 

2.3.4. Antiferromagnéticos 

No antiferromagnetismo, a interação de troca entre os átomos vizinhos força 

os momentos magnéticos a assumirem orientações antiparalelas e, 

consequentemente, geram uma magnetização resultante muito pequena e/ou até 

nula (BUSCHOW e BOER, 2003). Nesses materiais os valores de susceptibilidade 

magnética são baixos e positivos (0 < � < 10-2) (ARAÚJO, 2009). 

O acoplamento antiparalelo dos momentos magnéticos esvanece quando o 

antiferromagnético é aquecido acima da temperatura de Néel, passando a se 

comportar-se como um material puramente paramagnético. Na Figura 5 é ilustrado o 

arranjo antiparalelo do óxido de manganês, tipicamente antiferromagnético 

(CALLISTER, 2007). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5 – Representação do alinhamento antiparalelo dos momentos  



11 
 

 

magnéticos do MnO (CALLISTER, 2007) 

 

 

2.3.5 Ferrimagnéticos 

São materiais que possuem íons distintos que se orientam de forma 

antiparalela e desigual e, como os íons têm momentos magnéticos diferentes, a 

magnetização não é nula (SPALDIN, 2010). Assim como em ferromagnéticos, os 

ferrimagnéticos também possuem uma temperatura crítica onde, acima desta, 

passam a ter comportamento paramagnético (temperatura de Curie) (BARBOSA, 

2012). Na Figura 6 têm-se os momentos magnéticos da ferrita Fe3O4. 

Em geral, os ferrimagnéticos são substâncias com susceptibilidades 

magnéticas altas e predominantemente positivas (10-2 < � < 106) (ARAÚJO, 2009). 

 

Figura 6 - Distribuição dos momentos magnéticos para os íons Fe2+ e Fe3+  
da ferrita Fe3O4 (CALLISTER, 2007) 
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2.3.6. Superparamagnetismo 

O superparamagnetismo foi inicialmente observado por Elmore ao avaliar o 

comportamento magnético de suspensões coloidais de Fe3O4 (ELMORE, 1938). 

Porém, sua denominação foi introduzida décadas depois, por Bean e Livingston 

(BEAN e LIVINGSTON, 1959), em virtude de sua semelhança ao paramagnetismo.  

Diferentemente do ferromagnetismo, onde cada partícula tem vários domínios, 

no superparamagnetismo cada partícula é um domínio propriamente dito 

(monodomínio magnético).  Assim, compostos superparamagnéticos demonstram 

curvas B-H muito fechadas, cujas curvas de magnetização e desmagnetização são 

praticamente superpostas (Figura 7) (BARBOSA, 2012). 

Nestes sólidos, a magnetização apenas persiste enquanto for aplicado um 

campo magnético externo; ao ser removido o campo indutor, o supermagnético é 

desmagnetizado adotando remanência e força coerciva nulas (MILLER e DRILLON, 

2002). 

 

Figura 7 Comparação entre as curvas de histerese de materiais ferromagnéticos 
(azul), paramagnéticos (verde) e superparamagnéticos (vermelho) (BARBOSA, 

2012) 
 

 

 

Nesse tipo de material observa-se a predominância de partículas de tamanhos 

nanométricos e, a uma dada temperatura, essas partículas têm um tempo de 

relaxação inferior ao tempo de realização da medida. Contrariamente, a partícula 

encontra-se em seu estado bloqueado não sendo observadas transições sobre a 



13 
 

 

energia de anisotropia durante a análise (FALLEIROS, 2011; KNOBEL, 2000). A 

temperatura na qual as partículas tornam-se superparamagnéticas é a temperatura 

de bloqueio (TB) e abaixo dela o material é dito ferromagnético ou ferrimagnético de 

acordo com sua estrutura cristalina. Acima dessa temperatura as partículas são 

desbloqueadas e retornam ao estado superparamagnético (ARANTES, 2010). 

 

 

2.4 Domínios magnéticos e curvas de histerese 

Os domínios magnéticos são regiões dentro de um material onde cada átomo 

comporta-se como um pequeno imã permanente alinhado paralelamente a seus 

vizinhos devido a fortes interações de troca (COEY, 2009). A priori, as direções e 

sentidos adotados são randômicas uns em relação aos outros de modo a minimizar 

a energia total do sistema. Entretanto, quando expostos a um campo magnético de 

intensidade H, tais domínios tendem a se alinhar na direção da indução (Figura 8). 

Desta maneira, é gerada uma intensificação da propriedade ferromagnética do sólido 

(MEDINA, 2010). 

 

Figura 8- Representação esquemática dos domínios magnéticos  
(a) desalinhados e (b) alinhados num grão. 

 

  

(a) (b) 

 

Entre os domínios magnéticos há a formação de uma camada onde a 

orientação dos momentos varia gradualmente a fim de minimizar a energia magnética 

livre (Figura 9). Essa camada é denomina parede de domínio ou de Bloch (CARARA, 

2001). Na sua grande maioria, as paredes de Bloch possuem espessuras de 1000 
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110.000 Å e apresentam grande mobilidade dinâmica (CULLITY e GRAHAM, 2009; 

FARIA e LIMA, 2005).  

 

Figura 9 - Transição gradual (180 o) da orientação dos domínios magnéticos ao 
longo das paredes dos domínios (CALLISTER, 2007). 

 

  

 

Um campo magnético externo de elevada intensidade (H) aplicado a um 

material ferromagnético faz com que os domínios sejam alinhados e cresçam à custa 

dos que estão orientados de forma desfavorável. Esse aumento permanece, com o 

aumento da força do campo, até que todos os domínios tornem-se alinhados com o 

campo chegando à saturação (Ms ou Bs) (CALLISTER, 2007).  

Com a diminuição do campo H para zero, a magnetização reduzirá a um valor 

diferente de zero em consequência do aprisionamento de paredes que fazem certa 

quantidade de domínios permanecerem alinhados. Logo, a amostra terá uma 

magnetização remanente (Mr ou Br) (CULLITY e GRAHAM, 2009). 

Se aplicado um campo externo com sentido oposto ao anterior, os domínios se 

reorientam até à desmagnetização da amostra no ponto Hc, onde a magnetização é 

zero. Esta propriedade é chamada de coercividade e é entendida como a 

característica que um material tem em resistir a um campo desmagnetizante. Uma 

continuação do campo no sentido oposto acarreta um aumento da magnetização no 

mesmo sentido até atingir a saturação. Com uma segunda reversão do campo, 

completa-se a curva de histerese simétrica produzindo tanto uma remanência 

negativa (-Mr) bem como uma coercividade positiva (+Hc) (Figura 10) (CALLISTER, 

2007; BUSCHOW e BOER, 2003).  
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Figura 10 - Curva de histerese de um material ferromagnético (CALLISTER, 2007). 

 

 

 

Por meio do valor da coercividade é possível classificar os materiais em moles 

ou duros. Materiais com altos valores de coercividade e ciclos de histerese 

retangulares são considerados magneticamente duros. Estes são geralmente 

utilizados na fabricação de imãs permanentes. Já os materiais considerados 

magneticamente moles - também designados doces - possuem baixas forças 

coercivas. Portanto são facilmente magnetizados e desmagnetizados, sendo desta 

forma aplicada em núcleos de transformadores ou antenas para comunicação 

wireless onde as perdas de energia devem ser baixas (FRANCO, 2009; JAHANBIN 

et al. 2010). 

2.5. Espinélios e Ferritas 

Os espinélios são óxidos mistos, de fórmula geral AB2O4, cuja estrutura é 

formada por um empacotamento cúbico de faces centradas em que os interstícios 

atômicos são ocupados por íons metálicos tetraédricos e octaédricos. No sítio 

tetraédrico (A), o cátion ocupa o centro de um tetraedro ao passo que os ânions 

oxigênio tomam os seus vértices. No caso do sítio octaédrico (B), o centro é ocupado 

por um cátion metálico qualquer, enquanto nos seus vértices residem os íons O2- 

(Figura 11) (CULLITY e GRAHAM, 2009). 

Do ponto de vista cristalográfico, os espinélios são classificados como normais, 

inversos ou intermediários. No espinélio normal os cátions bivalentes estão 
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localizados no sítio tetraédrico e os trivalentes no sítio octaédrico, possuindo como 

fórmula geral (A)[B2]O4
3. 

O espinélio inverso, descrito pela fórmula (B)[AB]O4, apresenta seus cátions 

bivalentes e metade dos cátions trivalentes localizados nos sítios octaédricos; os 

cátions trivalentes restantes distribuem-se ao logo dos demais sítios tetraédricos 

(HOU, 2005; XIONG et al. 2012). Por fim, nos espinélios intermediários, os arranjos 

iônicos são representados pela fórmula (A1-xBx)[AxB2-x]O4, em que x representa o grau 

de inversão (SPELÁK et al. 2001). 

 

 

Figura 11- Representação esquemática da célula unitária do espinélio AB2O4 

(http://som.web.cmu.edu/structures/S060-MgAl2O4.html). 

 

 

 

 

Independentemente do arranjo adotado, os espinélios possuem 96 interstícios 

atômicos, entre seus ânions, distribuídos em uma célula unitária cúbica de face 

centrada. Esta, por sua vez, é caracterizada pelo grupo espacial ��3��, na qual 64 

interstícios são tetraédricos e 32 são octaédricos. Dos 96, apenas 24 interstícios são 

ocupados por cátions metálicos, sendo 16 nos sítios octaédricos e 8 nos sítios 

tetraédricos, restando assim 72 interstícios (56 sítios tetraédricos e 16 sítios 

octaédricos) que poderiam ser ocupados por cátions (SOSMAN et al. 2006). 

As ferritas destacam-se dentre os materiais espinélios por possuírem uma 

grande diversidade de aplicações, tais como na fabricação de catalisadores 

heterogêneos, pigmentos inorgânicos, refratários, dispositivos magnéticos, antenas, 

                                                             
3 ( ) e [ ] representam os sítios tetraédricos e octaédricos, respectivamente.  
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filtros e transformadores para telecomunicações, conversores de potência, 

absorvedores de radiação eletromagnética e, principalmente, sistemas magnéticos 

de gravação para armazenamento de informação entre outros (RUBINGER, 2007; 

MOURA, 2008; COSTA, 2010).  

Diversas ferritas são conhecidas atualmente, dentre as quais podem ser 

citadas: CoFe2O4, CuFe2O4, NiFe2O4, Co0.5Cu0.5Fe2O4, Co0.5Ni0.5Fe2O4 e 

Cu0.5Ni0.5Fe2O4 (ALBUQUERQUE et al. 2012), ZnFe2O4 (SINGH et al. 2010), MnxZn1-

xFe2O4 (GIMENES et al. 2012), Cu0.5-xNi0.5ZnxFe2O4 (HAN et al. 2012), MnFe2O4 

(VERMA et al. 2011).  

As ferritas CoFe2O4 são caracterizadas por apresentarem comportamento 

ferrimagnético, mesmo nas CNTP (Condições Normais de Temperatura e Pressão), 

e uma anisotropia magneto cristalina de valor positivo e constante (EPIFANI et al. 

2010). Possuindo assim aplicações biológicas e bioquímicas, podendo ainda ser 

empregados na fabricação de equipamentos de ressonância magnética e 

biossensores (SHARIFI et al. 2012; AYYAPPAN et al. 2010). 

As ferritas de CuFe2O4, devido as suas características semicondutoras, têm 

despertado interesse na indústria eletrônica e de bioprocessamento, sendo também 

utilizada no manufaturamento de dispositivos de gravações magnéticos (RASHAD et 

al. 2012).  

Ferritas de Níquel (NiFe2O4) são bastante aplicadas como pigmentos 

cerâmicos, catalisadores heterogêneos para reação de deslocamento de vapor de 

água e/ou oxidação seletiva de CO (SANTOS et al. 2009; SANTOS et al. 2010) e 

absorvedores de radiação eletromagnética para diferentes faixas de frequência 

(BEZERRA et al. 2010), (XAVIER, 2006). 

Já as ferritas de Zinco são muito utilizadas como sensor para gases (ZHANG 

et al. 2007; CHU et al. 2006), para o preparo de filme finos (ARSHAK et al. 2007) e 

para reação de deslocamento do gás de vapor d’água em alta temperatura (COSTA 

et al. 2006). 

No segmento operacional, as ferritas podem ser obtidas por mecanismos 

químicos ou termoquímicos, dentre os quais se destacam os métodos de combustão, 

Sol-gel, precipitação oxidativa, decomposição sonoquímica, coprecipitação, reação 

em estado sólido, método dos precursores poliméricos e hidrotermal (CASBEER et 

al. 2012).  
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O método sol-gel é bastante promissor para a preparação de pós nanométricos 

com elevada pureza, baixa dispersão no tamanho das partículas e um custo 

relativamente baixo. Esta técnica inicia-se pela preparação de um “sol” - dispersão de 

partículas sólidas em um líquido – na qual são adicionados, posteriormente, um 

agente geleificante gerador de rede tridimensional, com estruturas rígidas ou cadeias 

poliméricas (gel) (SEGATTO, 2011). O mesmo foi tem sido empregado na obtenção 

de Co1-xZnxFe2O4 (CARDOSO, 2011), MnZnFe2O4 (LIMIN et al. 2006) e ZnFe2O4 

(ZHANG et al. 2008).  

Já a metodologia de coprecipitação baseia-se numa mistura homogênea dos 

precursores que são diluídas em água deionizada e, a essa mistura, é adicionada 

lentamente uma solução precipitante. Durante o processo as soluções são sempre 

agitadas para que o grau de supersaturação se mantenha sempre baixo durante a 

precipitação. O material precipitado é então lavado e após estas etapas o material 

precipitado é seco geralmente em estufa, peneirado, pulverizado e finalmente 

calcinado (MELLO, 2008). Por esse método foram obtidas, por exemplo, as estruturas 

Cu0.5-xNi0.5ZnxFe2O4 (HAN et al. 2012), Co1-xZnxFe2O4 (LIU et al. 2012), 

MgxZn(1−x)Fe2O4 (DAIGLE et al. 2012). 

O método dos percussores poliméricos, por sua vez, tem se demonstrado 

bastante eficácia na preparação de pós com alta homogeneidade e reatividade 

química. Tal método consiste na formação de quelatos entre cátions dissolvidos em 

solução de um ácido hidroxicarboxílico (ácido cítrico, por exemplo) com um poliálcool, 

tal como etilenoglicol (CASTRO, 2005). As ferritas de NiFe2O4 e ZnFe2O4 (XAVIER, 

2006), MnxZn1−xFe2O4 (GIMENES et al. 2012), CuFe2O4, Co0,25Cu0,75Fe2O4, 

Co0,50Cu0,50Fe2O4, Co0,75Cu0,25Fe2O4 e CoFe2O4 (SILVA et al. 2014) foram todas 

obtidas por tal metodologia. 

2.6 Método Hidrotermal Assistido por Micro-ondas 

Reações químicas baseadas na absorção de energia na região de micro-ondas 

(aquecimento dielétrico) têm sido empregadas na obtenção de compostos 

semicondutores, vidros, cerâmicas, dentre outros (AHLUWULIA, 2007).  

Komarneni et al. (1992) utilizaram reações induzidas por micro-ondas para 

obtenção dos pós submicrométricos do tipo TiO2, ZrO2, Fe2O3, KNbO3 e BaTiO3. Nos 
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anos seguintes, Komarneni et al. (1993, 1994, 1995) empregaram tais técnicas 

preparação de óxidos do tipo perovskita (SrTiO3, Sr0.5Ba0.5TiO3, PbTiO3, BaZrO3, 

SrZrO3, PZT, PMN e PZN). Ferritas de bismuto, BiFeO3, também foram sintetizadas 

a partir desse método (JOSHI et al. 2008; KOMARNENI et al. 1996; ZHU, et al. 2011).  

Mahmood et al. (2011), Savary et al. (2011), Leach et al. (2010), Subasri et al. 

(2009), Lin et al. (2001) e Chen et al. (1996) também reportaram a síntese de ZnO 

(com interessantes propriedades elétricas) utilizando aquecimento dielétrico na faixa 

do micro-ondas. Phuruangrat et al. (2010), Yin et al. (2010), Zhu et al. (2009), Chung 

et al. (2008), Bhat (2008), Li (2008) e Ou et al. (2007) também fizeram uso de tal 

metodologia para a fabricação de nanofios de óxidos binários (ZnO, TiO2, WO3, Fe3O4 

e Co3O4, por exemplo) 

Algumas das vantagens associadas ao método hidrotermal assistido por micro 

ondas são (KHARISSOVA, 2011): 

a) Como a energia de micro-ondas é introduzida remotamente, é evitado 

contato do reagente com a fonte térmica emissora; 

b) Alto controle de processos cinéticos complexos (seletividade química); 

c) Como a energia da fonte emissora é absorvida no interior do material, 

sem que haja influência da morfologia do material, são geradas taxas de 

aquecimentos e/ou resfriamento muito maiores do que aquelas alcançadas no 

processo convencional (Figura 12); 

 
Figura 12 - Representação esquemática do processo de aquecimento por (a) 

condução e (b) irradicação de micro-ondas. 
 

  

(a) (b) 

 

d) Devido à questões cinéticas e termodinâmicas do processo de ebulição, 

grandes partes dos solventes irradiados com micro-ondas entram em ebulição em 

temperaturas maiores do que as prevista nas CNTP. Tal elevação de temperatura 

quando traduzida pode gerar um aumento significativo na velocidade reacional. 
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O etanol, por exemplo, tem ponto de ebulição de 79 oC; todavia, quando aquecido 

dieletricamente tem sua ebulição iniciada em aproximadamente 164 oC (12 atm) 

(LIDSTROM, TIERNEY, 2001); 

e) O aquecimento eletromagnético não gera emissões poluentes; 

 

Numa visão Mecânico-Quântica, o aquecimento dielétrico é um processo pelo 

qual energia é transferida para um material através ondas eletromagnéticas com 

frequências de 900 MHz ou 28, 30, 60, 83 e 2,45 GHz (micro-ondas) (RAO, 1999). 

Para tanto são utilizados diodos termoiônicos (magnetróns), acoplados a catodos 

aquecidos, que atuam como fonte de emissão de elétrons (RAO, 1999) 

É importante observar que o aquecimento dielétrico não é um fenômeno 

associado exclusivamente a um centro molecular, mas sim uma propriedade coletiva 

que envolve agregados moleculares e cuja transferência de energia é rápida e 

limitada pelas espécies presentes (LOUPY, 2002).   

No estado gasoso, espécies químicas leves e com momentos de dipolos 

magnéticos permanentes podem interagir com a micro-onda gerando um momento 

rotacional quantizado. Já no liquido, a contínua geração de estados rotacionais 

adjacentes resulta numa perda desta identidade mecânico-quântico. Ademais, seus 

movimentos rotacionais tornam-se menos distintos daqueles associados ao processo 

de translação molecular (LIDSTROM, TIERNEY, 2001). Deste modo, quando em 

solução, o fenômeno de aquecimento dielétrico podendo ser interpretado segundo 

Teoria Eletromagnética Clássica, em especial pela Equação de Maxwell (LIDSTROM, 

TIERNEY, 2001). 

Vale pontuar que a polarização dielétrica resulta do deslocamento finito de 

cargas elétricas e da rotação dos dipolos quando submetidos a um campo elétrico, 

não devendo esta ser confundidos com a condução (movimentação translacional de 

cargas). Em nível molecular, a polarização pode ser atribuída tanto a distorções na 

distribuição da nuvem eletrônica dos átomos, quanto à rotação física dos dipolos 

(LIDSTROM, TIERNEY, 2001).  

A capacidade de conversão de energia de micro-ondas em energia térmica 

pode ser estimada através da chamada Tangente de Perda (tan ); ou seja, do fator 

de energia dissipada, na qual (LIDSTROM, TIERNEY, 2001): 
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tan � =
�´´

�´
 ∴  �´´ = ����� �� �����;  �´ = ����� ��é����� ���á����. 

 

Compostos com elevada constante dielétrica, tais como os polares (água, 

etanol, acetronitrila, etc.), tendem a aquecer muito rapidamente, ao passo que 

substâncias apolares (aromáticos, hidrocarbonetos alifáticos, etc.), com momento 

dipolar total nulo (CO2, dioxano, tetracloreto de carbono), e sólidos cristalinos 

altamente ordenados são fracamente afetados (LOUPY, 2002). 

Como a maioria dos solventes apresentam elevadas tan , em frequências 

maiores que 2,45 GHz, estas são capazes de gerar taxas de aquecimentos elevados 

(Tabela 2). Entretanto, tais valores podem variar uma vez que o aumento da 

temperatura produz uma redução da constante dielétrica do material. A constante 

dielétrica da água, por exemplo, decai de 80,4 (25 oC) para 20,0 (300 oC) quando esta 

é aquecida, sendo este valor comparável ao da acetona (20,6), em temperatura 

ambiente. Neste caso, a água se comporta como um solvente pseudo-orgânico 

quando em temperaturas e pressões elevadas – condições reacionais aplicadas no 

processo hidrotermal de micro-ondas. Além disso, é importante observar que a 

solubilização de sais num solventes polar pode gerar aumentos ainda maiores nas 

suas taxas de aquecimento (LIDSTROM, TIERNEY, 2001). 

 

Tabela 2 Taxas de aquecimento típicas para solventes convencionais (LIDSTROM, 
TIERNEY, 2001). 

Solvente Constante dielétrica tag  Taxa de aquecimento (oC.s-1) 

H2O 80,4 0,123 1,01 

EtOH 24,6 0,054 2,06 

MeOH 32,7 0,941 2,11 

THF 7,6 0,059 2,04 

*Valores medidos a 2,45 GHz e temperatura ambiente. 

 

É importante ressaltar que, com relação à sua interação com micro-ondas, as 

substâncias químicas podem ser classificadas em três categorias: refletores de micro-

ondas (metais e ligas metálicas, tais como o bronze), transmissores de micro-ondas 

(quartzo fundido, zircônia, vários vidros, teflon e cerâmicas sem metais de transição) 

e absorvedores de micro-ondas (solventes polares e iônicos, minerais tais como a 
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ZnS, MoS2, As2S3, dentre outros), podendo estas serem ou não geradas por 

mecanismos assistidos por aquecimento dielétrico. 

Nos últimos anos, o aquecimento dielétrico tem sido associado ao 

procedimento hidrotermal com o intuito de elevar o rendimento reacional e a 

reprodutibilidade operacional (OLIVEIRA, 2009). Assim, Kim et al. (2001) prepararam 

ferritas CoFe2O4, CoZnFe2O4 e NiZnFe2O4 a temperaturas inferiores à 100 °C e tempo 

reacional de 30 min. Já Lee et al. (2001) empregaram método equivalente na 

produção de NiFe2O4 e ZnFe2O4. Chen et al. (2011) sintetizaram ferritas do tipo Ni0,5-

xZn0,5CuxFe2O4 pelo método hidrotermal de micro-ondas, ao passo que Raju et al. 

(2006) obtiveram ferritas contendo Mg-Cu-Zn. 

Andrade (2012) obteve ferritas Zn1-xCuxFe2O4 através do método hidrotermal 

assistido por micro-ondas, empregando temperaturas de 150 °C, por 60 min, sendo 

obtidas áreas superficiais próximas a 128 m2.g-1.  

Sai et al. (2012) sintetizaram ferrita de zinco por reação hidrotermal por micro-

ondas “doméstico” acoplado a um sistema de refluxo, num tempo de 5 min. Obtiveram 

um material com tamanhos de cristalito na faixa de 8-20 nm e apresentando 

comportamento superparamagnético em temperatura ambiente e ferrimagnético em 

alta temperatura. 

Azam (2012) obteve ferritas Cu1-xCoxFe2O4 (x= 0.0 ≤ x ≤ 0.5) pelo método sol-

gel assistido por micro-ondas, sendo geradas estruturas monofásicas com tamanho 

médio de cristalito de 28 - 10 nm e morfologia quase-esféricas. Já Verma et al. (2004) 

sintetizaram ferrita MgFe2O4, pelo mesmo método, e obtiveram um material 

monofásico, com tamanho médio de partícula de aproximadamente 3 nm e 

comportamento superparamagnético.  

Wang et al. (2011) obtiveram ferritas Ni0.6Zn0.4Fe2O4 pelo método hidrotermal 

convencional seguido pela irradiação de micro-ondas por períodos de 7 a 15 minutos. 

O material formado apresentou tamanho médio de partícula de 20 nm e com 

magnetização de saturação entre 50-56 emu.g-1. Notaram que, em comparação com 

o método convencional, as amostras produzidas pelo método hidrotermal assistido 

por micro-ondas apresentaram características magnéticas semelhantes as anteriores, 

mas com maior uniformidade de seus particulados e menor tamanho de cristalitos. 
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3. OBJETIVOS 

 

3.1. Objetivo geral 

 

 Determinar as características magnéticas das ferritas CoFe2O4, NiFe2O4, 

CuFe2O4 e ZnFe2O4, obtidas pelo Método Hidrotermal Assistido por Micro-ondas, e 

avaliar algumas de suas propriedades espectroscópicas e estruturais. 

 

 

3.2. Objetivos específicos (metas) 

 

 Obter óxidos do tipo CoFe2O4, NiFe2O4, CuFe2O4 e ZnFe2O4 pelo Método 

Hidrotermal Assistido por Micro-ondas; 

 

 Determinar as composições químicas destas ferritas pelas técnicas de 

Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) e Espectroscopia de 

Fluorescência de Raios X por Dispersão de Comprimento de Onda (WDXRF); 

 

 Determinar as propriedades estruturais e morfológicas pelas técnicas de 

Difratometria de Raios X (DRX) e Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV); 

 

 Avaliar as características fotônicas dos materiais obtidos pelas técnicas de 

espectroscopia vibracional na região de infravermelho com Transformada de 

Fourier (FTIR) e espectroscopia Raman; 

 

 Determinar as propriedades magnéticas das ferritas – dureza, magnetização 

de saturação, força coerciva e indução remanescente. 
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4. METODOLOGIA 

Neste capítulo serão descritos os reagentes e equipamentos utilizados na 

síntese e/ou caracterização das ferritas de Cobalto, Níquel, Cobre e Zinco.  

Os ensaios de FTIR foram realizados no Núcleo de Combustíveis, Catálise e 

Ambiental (NCCA) da UFMA, ao passo que os espectros Raman foram obtidos no 

Laboratório de Espectroscopia Vibracional e Impedância (LEVI), da mesma IES. As 

medidas de DRX foram efetuadas no Laboratório de Físico-Química da UFMA - 

Campus Imperatriz. Os ensaios de MEV e EDS foram realizados no Centro de 

Tecnologias Estratégicas do Nordeste (CETENE) da UFPE. As medidas de WDXRF 

foram conduzidas na Central de Energia e Ambiente da UFMA e, por fim, as curvas 

de magnetização foram obtidas no Grupo de Supercondutividade e Magnetismo da 

UFSCAR. 

4.1. Reagentes 

Todos os reagentes ora utilizados apresentaram grau analítico como descrito 

na Tabela 3.  

 

Tabela 3 - Reagentes utilizados. 

Reagentes Fórmula Química MM (g.mol-1) Pureza (%) Marca 

Nitrato de Cobalto Co(NO3)2.6H2O 291,03 98,0-102,0 Synth 

Nitrato de Cobre Cu(NO3)2.2,5H2O 232,6 98 Sigma-aldrich 

Nitrato de Ferro Fe(NO3)3.9H2O 404,0 98,0-101,0 Vetec 

Nitrato de Níquel Ni(NO3)2.6H2O 290,81 97,0 Vetec 

Nitrato de Zinco Zn(NO3)2.6H2O 297,49 96,0-103,0 Synth 

Hidróxido de Sódio NaOH 40,0 99,0 Isofar 
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4.2. Síntese das ferritas pelo Método Hidrotermal Assistido por Micro-ondas 

Todas as ferritas foram obtidas pelo Método Hidrotermal Assistido por Micro-

ondas. Para tanto foram preparadas soluções aquosas 0,05 mol.L-1 dos respectivos 

sais metálicos. Posteriormente, tais soluções foram misturadas de acordo com a 

estequiometria de interesse, a citar: A:B = 1:2 (A = Co, Ni, Cu, Zn e B = Fe). 

Tal mistura foi então transferida para um recipiente de teflon (vaso do reator), 

onde seu pH elevado à aproximadamente 13, pela adição de solução aquosa de 

NaOH (2,00 mol.L-1). Em seguida, a mistura reacional foi tratada a 100 oC, por 40 

minutos, utilizando uma razão de aquecimento de 10 °C/min e um Reator Hidrotermal 

de Micro-ondas RMW-1, marca iSTEC. 

Posteriormente, o precipitado obtido foi separado da solução sobrenadante, 

por filtração simples, e lavado repetitivamente com água ultrapura até pH ≈ 7,0. Em 

seguida, tal material foi seco em estufa a 100 °C/4h e desaglomerado até 100 mesh. 

Por fim, este foi tratado a 900 °C/4h, em forno mufla EDG, com o intuito de minimizar 

possíveis tensões existentes nas estruturas das ferritas. 

4.3. Caracterização das ferritas 

4.3.1. Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) 

A microanálise química foi realizada num microscópio eletrônico de varredura 

modelo da FEI, modelo Quanta 200 FEG, com tensão de aceleração de 

aproximadamente 20 kV. Tal unidade consta ainda de detectores de elétrons 

secundários (SE), elétrons retroespalhados e espectrômetro de dispersão de energia 

(ED) e controladores de aquecimento/resfriamento da amostra (-25 a 100 ºC).  

4.3.2. Espectroscopia de Fluorescência de Raios X por Dispersão de Comprimento 

de Onda (WDXRF) 

A composição elementar das ferritas foram confirmadas num 

Espectrofotômetro de Fluorescência de Raios X por Dispersão de Comprimento de 

Onda da Bruker, modelo S8 Tiger, utilizando fonte de radiação de Ródio (Rh), 
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potência geradora de 30 kV, corrente do tubo 33 mA, colimador 0,23 graus, cristal 

XS-55, detector selado, LLD 1,0 ppm, filmes Myler® (3,6 µm), recipientes de teflon e 

diâmetro da máscara 34 mm. 

4.3.3. Difratometria de Raios X (DRX) 

Os ensaios cristalográficos foram realizadas num difratômetro de policristais 

de marca Rigaku, modelo Miniflex II, com radiação monocromática Cu Kα (λ = 1.5406 

Å), taxa de varredura de 0,02 °s-1 e 2θ entre 20 - 90º. Posteriormente, todos os 

difratogramas foram avaliados mediante comparação com banco de dados 

cristalográficos Joint Committee on Powder Diffracton Standards (JCPDS), segundo 

programa X´Pert High Score Plus® 2.0.1 da PAN analytical. 

As larguras a meia altura (FWHM) foram determinados por refinamento 

matemáticos utilizando programa PeakFit®, sendo para tanto empregada linha de 

base línea rD2, filtro de 75, largura de 10,99850 e pico do tipo Voight Amp.  

Por fim, o tamanho do cristalito foi obtido a partir do pico de maior intensidade 

difratográfica indexado. Desta forma, foram considerados os planos de difração (311) 

para as ferritas de Cobalto, Níquel e Zinco e (211) para a ferrita de cobre. Ademais, 

foram empregados a Equação de Scherrer e o padrão cristalográfico externo de 

hexaboreto de lantânio (LaB6). 

 

���� =
0,89�

�. ����
 (Eq. 2) 

 

Na qual : Dhkl = tamanho médio do cristalito; λ = comprimento de onda da radiação 

eletromagnética, Cu Kα; θ = ângulo de difração e β = largura a meia altura (FWHM) 

do pico de difração, calculada a partir da equação x: 

 

� = �� − �� (Eq. 3) 

 

em que: B = largura a meia altura (FWHM) da amostra e b = largura a meia altura do 

padrão cristalográfico externo LaB6. 
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4.3.4.  Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

As micrografias foram obtidas utilizando um microscópio eletrônico de 

varredura com canhão de emissão por efeito de campo da marca FEI, modelo Quanta 

200 FEG, na voltagem de 5,0 KV e magnificação de 20 - 400.000 vezes. Por fim, as 

imagens foram processadas via Adobe Photoshop® versão CS6. 

4.3.5. Espectroscopia vibracional na região de infravermelho com Transformada de 

Fourier (FTIR) 

Os espectros vibracionais de infravermelho foram obtidos em um 

espectrofotômetro SHIMADZU, modelo IRprestige-21, usando KBr como agente 

dispersante. Os espectros foram obtidos nas regiões de 4000 a 400 cm-1 e 1000 a 

400 cm-1 para uma melhor resolução dos modos vibracionais característicos das 

ferritas.  

Todos os espectros obtidos nas regiões de baixo número de onda foram 

tratados mediante modelos de deconvoluções matemática, com o objetivo de 

determinar os parâmetros espectroscópicos (altura a meia-largura e centro 

intensidade dos picos) de modo mais preciso. Para tanto, neste trabalho, foi utilizado 

o pacote computacional PeakFit®, aplicando-se linha de base linear D2, filtro de 75, 

largura da banda de 10, 99850, pico espectroscópico do tipo Voight Amp e amplitude 

de escaneamento de 100%. 

4.3.6 Espectroscopia Raman 

Os espectros vibracionais Raman foram obtidos num espectrofotômetro Jobin-

Yvon, modelo LABRAM-HR, equipado com um microscópio confocal Olympus, 

empregando objetiva de 10x (resolução lateral de 1,0 mm). Para tanto, foi utilizado 

um laser He2/Ne resfriado a ar, na faixa de 632,8 nm, resolução espectral de 1 cm-1 e 

potência de 12.5 mW. Os espectros foram obtidos na região de 0 a 1000 cm-1. 

Todos os espectros foram tratados por deconvoluções matemática, com o 

objetivo de determinar o centro intensidade dos picos de modo mais preciso. Foi o 

programa PeakFit®, aplicando-se linha de base linear D2, filtro de 75, largura da 
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banda de 10,99850, pico espectroscópico do tipo Voight Amp e amplitude de 

escaneamento de 100%. 

4.3.7. Curvas de magnetização 

As curvas de magnetização foram determinadas utilizado eletroímã com fonte 

estabilizadora de tensão Tectrol, modelo 40-100A, e um magnetômetro de 

amostra vibrante (VSM) fabricado pela EG&G Princetn Applied Research, modelo 

4500.  

 

  



29 
 

 

5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1. Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) e Espectroscopia de 

Fluorescência de Raios X por Dispersão de Comprimento de Onda (WDXRF) 

Embora os resultados de EDS infiram, a priori, sobre a composição de uma 

partícula individual e os dados de XRF representem a razão atômica dos cristais, 

ambas as técnicas indicaram equivalências na composição elementar das ferritas 

obtidas (Tabela 4) (YOON, 2013). Desta forma, as fórmulas químicas dos matérias 

obtidas podem ser descritas por Co1,0Fe2,0O4, Ni0,9Fe2,1O4, Cu1,1Fe1,9O4 e 

Zn1,1Fe1,9O4.     

Tabela 4: Análise elementar das ferritas. 

Ferrita EDS (%) XRF (%) 

Co/Fe 17,59 / 31,39 35,93 / 62,82 

Ni/Fe 13,79 / 27,74 35,49 / 63,05 

Cu/Fe 14,71 / 27,13 39,49 / 58,27 

Zn/Fe 15,56 / 25,80 36,20 / 62,34 

 

 5.2. Difratometria de Raios X (DRX) 

De acordo com as Figuras 13 (a) e (b) os sólidos Co1,0Fe2,0O4 e Ni0,9Fe2,1O4 

apresentam estruturas cúbicas monofásicas, como indicado pela fichas padrões 

JCPDS 00-001-1121 e JCPDS 01-074-2081, respectivamente. Por outro lado, os 

espinélio Cu1,1Fe1,9O4 e Zn1,1Fe1,9O4 ocorreram segundo arranjos tetragonal (JCPDS 

00-034-0425) e cúbico (JCPDS 03-065-3111), respectivamente, com presença de 

fase secundárias CuO monoclínico (JCPDS 01-080-0076) e ZnO hexagonal (JCPDS 

01-079-0206). Naseri et al. (2013) e Baubet et al. (2000) observaram traços da fase 

CuO e Barba et al. (2011) notaram as fases de CuO e ZnO. Tal aparecimento dessas 

fases secundárias foi associado ao tratamento térmico no qual o teor de oxigênio foi 

insuficiente. Kazin et al. (2011) e Majima et al. (1993) afirmam que a presença da fase 

secundária ZnO reportada em seu trabalho, na ferrita de NiZn, teve um aumento 
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devido ao excesso de Zinco na composição final. O mesmo pode ter ocorrido com a 

ferrita de Cobre, podendo este fato ser corroborado com os resultados indicados na 

seção 5.1. Komarneni et al. (1998) reportaram que o valor do pH utilizado na síntese 

de ferritas pelo método hidrotermal convencional e hidrotermal por micro-ondas é um 

fator importante para a obtenção de materiais monofásicos. Este pode ter sido um 

quesito que contribuiu para a formação de fases secundárias em nas ferritas de Cobre 

e Zinco visto que o valor de pH influencia diretamente nesse tipo de síntese nas 

características morfológicas dos materiais resultantes (DHAGE et al., 2002).  

 

Figura 13 - Difratogramas de Raios X das ferritas (a) Co1,0Fe2,0O4, (b) Ni0,9Fe2,1O4, 
(c) Cu1,1Fe1,9O4 and (d) Zn1,1Fe1,9O4. 
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De acordo com a indexação dos picos cristalográficos, os cristais de 

Co1,0Fe2,0O4, Ni0,9Fe2,1O4, e Zn1,1Fe1,9O4 estão organizados segundo o grupo espacial 

��3��, como anteriormente relatado por Hashim et al. (2012) e Chavan et al. (2010), 

ainda que os cristais de Cu1,1Fe1,9O4 ordenem-se conforme grupo espacial I41/amd. 

Tal resultado está em consonância com Marinca et al. (2013) e Ponhan et al. (2009).  

A largura a meia altura (FWHM) diz respeito à organização a longo alcance das 

estruturas. Valores elevados deste parâmetro indicam uma desorganização a longo 

alcance do cristal. Desta forma, os parâmetros FWHM de todas as ferritas indicam 

uma elevada organização dos materiais obtido após o processo de sinterização 

(Tabela 5). Ademais, os FWHM das estruturas Co1,0Fe2,0O4, Ni0,9Fe2,1O4 e 

Zn1,1Fe1,9O4 - monitorados através do pico cristalográfico (311) - e da ferrita 

Cu1,1Fe1,9O4 - caracterizado pelo pico cristalográfico (211) – tornaram-se levemente 

superior ao longo do Período. Tal fato pode ser explicado com base no aumento de 

distorções na rede cristalina decorrentes de competições espaciais entre os cátions 

divalentes tetraédricos e octaédricos, além é claro do efeito Jahn-Teller associado ao 

cátion Cu2+ (KIM et al., 2004; KIMURA et al., 2012). 
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Tabela 5 - Valores de FWHM e tamanho do cristalito das ferritas. 

Amostras FWHM (graus) Tamanho médio do cristalito (nm) 

Co1,0Fe2,0O4 0,15 41,35 

Ni0,9Fe2,1O4 0,29 41,33 

Cu1,1Fe1,9O4 0,64 41,31 

Zn1,1Fe1,9O4 0,25 41,38 

 

No tocante as partículas, tem-se que o tamanho médio dos cristalitos de todas 

as ferritas variam na faixa dos 41 nm, sendo o da Co1,0Fe2,0O4 (Tabela 5) ligeiramente 

superior aos valores repostado por Bhowmik et al (2013) e Silva et al (2014), 

respectivamente, 40,0 e 37,0 nm. Na literatura vigente, vários são as dimensões 

sugeridas para materiais equivalentes, a citar: 6,11 nm (BALAVIJAYALAKSHUNI et 

al. 2013); 18,35 - 29,22 nm (MOLAZEMI et al. 2013); 68 nm (SLATINEANU et al. 

2013); 10 nm (PULISOVÀ et al. 2013); 49,03 nm (RAUT et al. 2014); 16, 27 e 14 nm 

(MUSAT et al. 2010). 

No caso da Ni0,9Fe2,1O4, o tamanho médio ora determinado (41,33 nm) 

corrobora com os 48,0 nm reportados por Ahmed et al. (2012), bem como com os 

42,6 nm propostos por Tangcharoen et al. (2013). Entretanto, o mesmo demonstra-

se superior as dimensões relatados por Pulisovà et al. (2013) (5,0 nm), Goyal et al. 

(2014) (25,21 nm) e Abbaspour e Mirahmadi (2013) (16,16 nm). 

A ferrita tetragonal Cu1,1Fe1,9O4 demonstrou tamanho médio de cristalito 

equivalentes àqueles reportados por Bayrakdar et al. (2013) e Tangcharoen et al. 

(2013), 48,0 e 49,7 nm, respectivamente. Ainda que estes sejam superiores aos 

propostos por Balavijayalakshuni et al. (2013) (18,16 nm), Goyal et al. (2014) (17,51 

nm) e Kimura et al. (2012) (6 - 37 nm). 

Por fim, os cristalitos de Zn1,1Fe1,9O4 apresentaram valores médios próximos 

aos determinados por Ayyappan et al. (2010) (41,7 nm) e Raut et al. (2014) (45,10 

nm) e inferiores aos 67 nm obtidos por Slatineanu et al. (2013).  
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5.3. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

As características morfológicas dos materiais são mostradas nas Figuras 14 – 

17. A priori, todas as ferritas cúbicas assumem estruturas pseudoesféricas 

coalescentes; enquanto que a ferrita tetragonal adota uma morfologia triangular 

formada pela justaposição de placas paralelas (Figura 16). Tal resultado corrobora 

com os grupos espaciais propostos na seção 5.2. 

Embora as ferritas tenham mostrado uma relativa homogeneidade em suas 

formas, são notados grãos de diâmetros bastante variados (policristais) gerados, 

provavelmente, durante o processo de calcinação (900 oC). Assim, ainda que as 

medidas de MEV indiquem que os tamanhos médios dos materiais sejam 

equivalentes a 227,8 ± 70,4 nm (Co1,0Fe2,0O4), 145,6 ± 54,5 nm (Ni0,9Fe2,1O4), 338,2 

± 139,4 nm (Cu1,1Fe1,9O4) e 180,6 ± 51, 5 nm (Zn1,1Fe1,9O4) são encontrados grãos 

com dimensões próximas àqueles calculadas pela Equação de Scherrer (Tabela 5, 

seção 5.2). Tal fato foi também observado por Toniolo et al. (2012) em estudo sobre 

óxidos mistos do tipo perovskita (LaCoO3, La0,95Ce0,05CoO3, LaCo0,8Cu0,2O3, 

La0,95Ce0,05Co0,8Cu0,2O3 e LaCoO3/Al2O3). 

Outro aspecto que deve ser considerado em tal comparação é o fato da 

Equação de Scherrer fornecer, em alguns casos, valores inferiores àqueles 

esperados devido a ocorrência de tensões estruturais (alterações no parâmetro 

FWHM) e/ou presença de cristais com morfologia não esféricas, na qual ter-se-á uma 

constante de proporcionalidade (k) diferente de 0,89 ~ 0,90 (PATTERSON, 1939). 
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Figura 14- Micrografia da ferrita Co1,0Fe2,0O4 (mag. x 50.000 e x 25.000) 

 
 

Figura 15 Micrografia da ferrita Ni0,9Fe2,1O4 (mag. x 50.000 e x 25.000) 

 
 

Figura 16 Micrografia da ferrita Cu1,1Fe1,9O4 (mag. x 50.000 e x 10.000) 
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Figura 17 Micrografia da ferrita Zn1,1Fe1,9O4 (mag. x 60.000 e x 30.000) 

 

 

5.4. Espectroscopia vibracional na região de infravermelho com Transformada 

de Fourier (FTIR) 

Nas Figuras 18 (a) e (b) são mostrados os espectros FTIR ao longo do 

processo de obtenção das ferritas. Nelas são observados modos vibracionais entre 

3450 - 3420 cm-1, alusivos à estiramentos simétricos do grupo hidroxila [ʋ(OH)], bem 

como, próximos a 1600 cm-1 alusivos à vibrações angulares do tipo δ(H-O-H) 

referentes à umidade (NAKAMOTO, 2009; ANDRADE et al. 2014). Por outro lado, em 

2344 cm-1 é observado o modo vibracional de deformação angular de moléculas de 

CO2 (MAENSIRI et al. 2007) que também é correspondente à umidade. 

No caso das estruturas Ni0,9Fe2,1O4 e Zn1,1Fe1,9O4 (antes do tratamento 

térmico) foram detectados modos vibracionais próximos a 1346 cm-1 sendo estes 

gerados pela presença de íons nitratos residuais (WANG et al. 2011). 

Um fato importante, observado na região próxima a 570 cm-1, é a formação das 

fases espinélios já após o processamento hidrotermal, ainda que esta não seja uma 

organização total do material a longo alcance (Figura 18 a). Como esperado, após 

tratamento térmico (Figura 18 b), tais modos vibracionais, característicos de 

espinélios simples, torna-se mais intensos e bem definidos.  
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Figura 18 - Espectros FTIR das ferritas (a) após síntese hidrotermal assistida por 
micro-ondas e (b) após tratamento térmico. 
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De acordo com Srivastava et al. (2010), os modos vibracionais gerados pelas 

ligações metal-oxigênio (M-O) são detectados por volta de 400 e 600 cm-1, sendo tal 

valor determinado pelo tamanho da ligação Fe3+-O2-, tanto nos sítios octaédrico 

quanto tetraédrico. Já Deligoz et al. (2013), Sharifi et al. (2012) e Rana et al. (2010) 

propõem que os modos vibracionais de íons metálicos bivalentes tetraédricos são 

encontrados em regiões próximos a 590 - 600 cm-1 enquanto os octaédricos são 

detectados na região de 400 cm-1.  
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Neste contexto, com base na Figura 19, aos modos vibracionais das ligações 

Co2+-O2- (sítios tetraédricos) foram observados na região compreendida entre 574 - 

581 cm-1, confirmando a formação da ferrita Co1,0Fe2,0O4, estando também em 

consonância com os resultados de DRX (Figura 13 a) e trabalhos realizados por 

Jacinto et al. (2009) e Gharagozlou (2009).  

 

Figura 19 – Ampliação do espectro FTIR das ferritas Co1,0Fe2,0O4, Ni0,9Fe2,1O4, 
Cu1,1Fe1,9O4 e Zn1,1Fe1,9O4. 
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Na estrutura Cu1,1Fe1,9O4, os modos vibracionais das ligações Fe3+-O2- (sítios 

tetraédricos) foram observados na região de 548 - 560 cm-1 (SELVAN, 2003; NAIK e 

SALKER, 2012), ao passo que as deformações Cu2+-O2- (sítios tetraédricos) foram 

notados entre 607 - 661 cm-1.  

Em se tratando da amostra Ni0,9Fe2,1O4, os modos das ligações Ni2+-O2- (sítio 

tetraédrico) apresentaram-se nas regiões em 568 - 603 cm-1, estando estes próximos 

aos valores indicados por Ahmed (2012) e Raghavender (2011), Gabal et al. (2010) 

e Ma et al. (2009). 

Por apresentar uma estrutura espinélio normal, a Zn1,1Fe1,9O4 retém íons Zn2+ 

localizados em sítios tetraédricos e íons Fe3+ em posições octaédricas (BURGHART 

et al. 2000; TUNG et al. 2002). Logo os modos vibracionais Zn2+-O2- (sítios 

tetraédricos) são detectados na região de 578 - 598   cm-1 (SUJATHA et al. 2012; 

RAGHAVENDER et al. 2011; DERAZ e ALARIFI, 2012).  
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5.5. Espectroscopia Raman 

Nas Figuras 20 – 23 são mostrados os espectros Raman das ferritas após 

tratamento térmico.  

Para a estrutura de CoFe2O4 foram observados modos vibracionais em 165, 

304, 466, 620 e 678 cm-1 como proposto por Chandramohan et al. (2011), Soler et al. 

(2004) e Sartoratto et al. (2010). Os modos vibracionais em 172 e 304 cm-1 são 

associados as representações T2g e Eg, respectivamente. Já o modo em 460 cm-1 

corresponde à vibração da ligação Fe3+-O2- (sítio octaédrico). Por fim, os modos 

detectados em 620 - 680 cm-1 são atribuídos as transições A1g de ligações Fe3+-O2- 

(sítio tetraédrico) (ZHANG et al. 2010; JACOB e KHADAR 2011). 

No caso do espinélio NiFe2O4 foram detectadas transições em 206, 324, 477, 

560 e 690 cm-1, sendo tais modos equivalentes àqueles relatados por Jacob e Khadar 

(2010) e Benrabaa et al. (2012). O modo vibracional T2g (Fe3+-O2-  em sítio octaédrico) 

foi indexado em 477 cm-1, ao passo que o modo A1g (Fe3+-O2- em sítio tetraédrico) 

ocorreu em 690 cm-1 (DIXIT et al., 2012). 

Para a ferrita tetragonal Cu1,1Fe1,9O4 foram detectadas transições em 148, 447 

e 552 cm-1, atribuídos ao modo F2g e em 671 cm-1 (A1g), respectivamente (HASHIM et 

al., 2012). Finalmente, no espectro Raman da Zn1,1Fe1,9O4 são observados modos 

vibracionais em 248, 348, 486 e 651, referentes aos modos Eg, T2g e A1g, 

sequencialmente (BO et al., 2007; IBARRA et al., 1998). 
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Figura 20 - Espectro Raman da ferrita Co1,0Fe2,0O4 
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Figura 21 Espectro de Raman da ferrita Ni0,9Fe2,1O4 
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Figura 22 Espectro de Raman da ferrita Cu1,1Fe1,9O4 
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Figura 23 Espectro de Raman da ferrita de Zn1,1Fe1,9O4 
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Como as estruturas Co1,0Fe2,0O4, Ni0,9Fe2,1O4 e Zn1,1Fe1,9O4 possuem arranjos 

cúbicos de face centrada (CFC), grupo espacial ��3�� e grupo pontual ��
� , as 

ocupações atômicas (sítios de Wyckoff) seguem as razões Fe/Co – 16d (D3d), Fe – 

8a (Td) e O – 32e (C3v). Por outro lado, no espinélio Cu1,1Fe1,9O4 a ocupação atômica 
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é gerada segundo razão Fe/Cu – 8d (C2h), Fe – 4a (D2d) e O – 16h (Cs), uma vez que 

esta retém um arranjo tetragonal, com grupo espacial I41/amd e grupo pontual ���
�� 

(SILVA et al., 2014). Desta forma, na Tabela 6, são mostrados os modos vibracionais 

ativos no Raman (R), ativos no Infravermelho (iv), acústicos (AC) e silenciosos (S) 

calculados a partida da Análise de Fator de Grupo.  

 

Tabela 6- Distribuição dos modos vibracionais para as ferritas. 

Átomo Sítios Simetria Representações irredutíveis 

Tetragonal (D4h) 

Fe/Cu 8d C2h A1u + 2A2u + B1u + 2B2u + 3Eu 

Fe 4a D2d A2u + B1g + Eg + Eu 

O 16h CS
V 

2A1g+ A1u + A2g + 2A2u+ 2B1g 

+ B1u + B2g + 2B2u +3Eg + 3Eu 

Total = 2A1g+ 2A1u + A2g + 5A2u+ 3B1g + 2B1u + B2g + 4B2u + 4Eg + 7Eu; 

AC = A2u + Eu; 

iv = 4A2u+ 6Eu; 

R = 2A1g+ 3B1g + B2g + 4Eg; 

S = 2A1u+ A2g + 2B1u + 4B2u; 

Cúbico (Oh) 

Fe/Co, Ni, Zn 16d D3d A2u + Eu + 2F1u+ F2u 

Fe 8a Td F1u + F2g 

O 32e C3v A1g + A2u+ Eg + Eu + F1g + 2F1u+ 2F2g + F2u 

Total = A1g + 2A2u+ Eg + 2Eu + F1g + 5F1u+ 3F2g + 2F2u; 

AC = F1u; 

 iv = 4F1u; 

R = A1g + Eg + 3F2g; 

S = 2A2u+ 2Eu + F1g + 2F2u 

Fonte: Silva et al., 2014 

 

Deve-se pontuar que tais atribuições foram baseadas no Princípio de Exclusão 

Mútua que dita, por sua vez, que “na presença de um centro de inversão, os modos 

ativos no Raman não podem ser ativos simultaneamente no Infravermelho e vice 

versa”. Portanto, somente as representações irredutíveis pares, com relação ao 
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centro de inversão (g - gerade) podem ser Raman ativas, enquanto as ímpares (u, 

ungerade) são Infravermelho ativas (Tabela 6) (SIQUEIRA, 2010). Além disso, os 

modos acústicos - translações rígidas da cela unitária nas três direções 

cristalográficas - podem ser determinados a partir do número total de modos 

Infravermelho ativos. Já os modos silenciosos podem ser avaliados segundo 

argumentos teóricos da Análise de Fator de Grupo, uma vez que estes são inativos 

na espectroscopia vibracional (SILVA, 2008).  

Vale ainda ressaltar que, segundo Silva et al. (2014), na Análise de Fator de 

Grupo, a razão (Fe/A) não é capaz de regar fônos ativos no Raman. Desta forma, 

quaisquer fônon avaliado deve ser relacionado às vibrações das ligações Fe3+-O2- 

(sítios tetraédricos), não sendo tal conclusão verdade no caso da transições no 

infravermelho. 

 

 

5.6. Curvas de Magnetização e Propriedades Magnéticas 

Numa visão macroscópica, podemos inferir que todas as ferritas apresentaram 

comportamentos de materiais magnéticos moles (Figura 24 – 27), com curvas de 

histerese estreitas e forças coercivas significativamente baixas (Hc < 12,5 kOe) 

(FARIAS, 2005). 

É importante salientar que as propriedades magnéticas nas ferritas são 

relacionadas tanto com o tamanho dos cátions que as constituem, como com a 

configuração eletrônica dos mesmos (MOHATAPRA et al., 2013). Os valores de 

magnetização de saturação decrescem de acordo com a disposição dos metais visto 

na Tabela Periódica (Co > Ni > Cu > Zn). Essa tendência ocorre devido à variação 

dos momentos magnéticos com a distribuição dos respectivos cátions na estrutura 

espinélio (PRADEEP et al., 2008; DALT, 2008; KANG e YOO, 1999).  

Como as estruturas Co1,0Fe2,0O4 e Ni0,9Fe2,1O4 cristalizaram na forma de 

espinélios inversos, tais materiais tiveram um comportamento ferromagnético sendo 

o mesmo explicado de acordo com a distribuição dos cátions na estrutura. Sabe-se 

que os dois íons magnéticos (no caso Co2+ e Ni2+) ocupam os sítios A e B (tetraédricos 

e octaédricos, respectivamente) de forma que metade dos íons Fe3+ e os íons Co2+ 

estão localizados nos sítios A e a outra metade dos íons Fe3+ estão nos sítios B 
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(PONCE, et al., 2013).  Dessa forma ocorre um arranjo antiparalelo dos momentos 

magnéticos, alusivos aos íons Fe3+ (sítios tetraédricos) e Co2+/Ni2+ (sítios octaédricos) 

(Figura 21 e 22) (PATIL et al., 2009; LUADTHONG et al., 2013; HAJALILOU et al., 

2014; GABAL et al., 2014). 

 

Figura 24 - Curva de magnetização da ferrita Co1,0Fe2,0O4. 
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Figura 25 Curva de Magnetização da ferrita Ni0,9Fe2,1O4 
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Figura 26 Curva de magnetização da ferrita Cu1,1Fe1,9O4 
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Figura 27 Curva de Magnetização da ferrita Zn1,1Fe1,9O4 
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Comportamento equivalente foi relatado por Phumying et al., (2013) para o 

espinélios CoFe2O4, na qual magnetização de saturação e força coerciva 

apresentaram valores iguais a 55,3 emu.g-1 e 74,3 Oe, respectivamente. 

A saturação magnética da Ni0,9Fe2,1O4 demostrou-se inferior àquela proposta 

por Sivakumar et al. (2011), 51,3 e 47,23 emu.g-1 e equivalente a sugerida por Naseri 

et al. (2011), 29,05 emu.g-1 (Tabela 7). Todavia, suas forças coercivas são 250,8 e 
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153,62 Oe e 51 Oe, respectivamente. Rahimi et al. (2013) apresentaram valores de 

Ms (30,93 emu.g-1), Mr (6,99 emu.g-1) e Hc (143,78 Oe) estando portanto em 

congruência com a ferrita de Níquel reportada neste trabalho visto que os valores dos 

mesmo estão relativamente bem próximos (Tabela 8).  

Relacionando o tamanho da partícula com a propriedade magnética Ms das 

ferritas de Cobalto e Níquel, percebe-se que as amostras estão corroborando com a 

literatura uma vez que os valores reportados neste trabalho seguem a tendência de 

um menor tamanho de partícula ocasionando uma diminuição na magnetização de 

saturação (Tabela 7). 

 

Tabela 7 Comparação entre propriedade magnética e tamanho médio de partícula 

 Tamanho médio (nm) Ms (emu.g-1) Referência 

 

CoFe2O4 

10,37 36 Biswal et al. 

20 50 Rajendran et al. 

24 68 Maaz et al. 

140 100,1 Gharagozlou et al. 

 

NiFe2O4 

15 21,37 Naseri et al. 

35 30,93 Rahimi et al. 

37,5 49,67 Mahmoud et al. 

44 50,6 Gabal et al. 

 

O comportamento magnético da ferrita de Cobre é semelhante ao das ferritas 

de Co e Ni já vistas anteriormente. A saturação magnética e força coerciva da 

Cu1,1Fe1,9O4 foram muito próximas aos valores sugeridos por Ponhan e Maensiri 

(2009), 17,73 – 23,98 emu.g-1 e 299 - 625 Oe, respectivamente.  

 

Tabela 8 Saturação magnética, indução remanescente e força coerciva das ferritas. 

Ferrita Ms (emu.g-1) Mr (emu.g-1) Hc (Oe) 

Co1,0Fe2,0O4 73,40 32,12 577,55 

Ni0,9Fe2,1O4 39,20 10,91 143,58 

Cu1,1Fe1,9O4 23,68 14,30 327,39 

Zn1,1Fe1,9O4 0,84 0,007 81,46 
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Embora a curva M-H da Zn1,1Fe1,9O4 (Figura 27) também exiba uma curvatura 

“S” típica, sua força coerciva é baixa (Tabela 8). Nota-se que mesmo aumentando o 

campo magnético aplicado para o dobro do valor em relação às outras medidas, o 

material não atinge a saturação. O valor da “magnetização de saturação” observado 

foi muito baixa, tendendo a zero. Não exatamente trata-se de saturação mas sim do 

valor final de magnetização alcançado para o campo magnético máximo de 12000 

Oe. 

Como já visto, a ferrita de Zinco tem uma estrutura espinélio normal e os íons 

Zn2+ ocupam o sítio tetraédrico (A). Dessa forma considera-se que em A não há 

momento magnético visto que Zn2+ é um íon não magnetizável. Logo, a interação B-

B é esperada para a originar o ordenamento antiferromagnético na rede B (YAFET e 

KITTEL, 1952). A interação de super-troca do tipo A-B, entre os spins dos sítios A e 

B, possui uma interação mais forte que as do tipo A-A e B-B pois a sobreposição da 

função de onda dos cátions metálicos e do oxigênio são diferentes. Assim, essa é 

principal razão pela qual a propriedade magnética da ferrita de Zinco depende do grau 

de inversão da mesma (SHIM et al., 2006). 

Portanto, o comportamento magnético da ferrita de Zinco pode ser explicado 

em termos do arranjo antiferromagnético assumidos pelos momentos magnéticos 

oriundos das interações A–A, B–B e A–B no espinélios normais (AMMAR et al., 2006; 

WAJE et al., 2011).  

Shim et al. (2006) notaram que houve uma mudança de antiferromagnetismo 

para ferrimagnetismo devido à inversão dos alguns íons Fe para o sítio tetraédrico (A) 

quando o tamanho do cristal da ferrita foi dada em nanômetros. Também mostraram 

que o ordenamento antiferromagnético da ferrita de Zinco nanocristalina apresentou 

a mesma origem de interação de super-troca B-B que a ferrita em grande quantidade.  
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CONCLUSÃO 

 Tanto as características estruturais quanto os perfis composicionais, fônicos e 

magnéticos indicaram que o Método Hidrotermal assistido por micro-ondas foi 

capaz de gerar estruturas espinélios bem definidas, em baixo custo e tempo 

operacional. E, de acordo com suas propriedades magnéticas, podem ser 

aplicados em antenas e filtros para telecomunicações, conversores de 

potência, isoladores de micro-ondas, núcleos de memórias, absorvedores de 

radiação eletromagnética entre outras; 

 

 Os dados de EDS e WDXRF indicaram que os sólidos obtidos apresentaram 

composições químicas equivalentes à Co1,0Fe2,0O4, Ni0,9Fe2,1O4, Cu1,1Fe1,9O4 

e Zn1,1Fe1,9O4;     

 

 Os ensaios de DRX comprovaram a formação de estruturas cúbicas 

monofásicas para os espinélios Co1,0Fe2,0O4, Ni0,9Fe2,1O4; bem como, a 

obtenção de estruturas tetragonal Cu1,1Fe1,9O4 e cúbico Zn1,1Fe1,9O4 com 

presença de fase secundárias CuO monoclínico e ZnO hexagonal, 

respectivamente; 

 

 A avaliação do parâmetro FWHM mostrou que todas as ferritas obtidas 

apresentam elevada organização a longo alcance, tendo seus valores variados 

devido a distorções na rede cristalina;  

 

 O tamanho médio dos cristalitos, determinados por DRX, variam na faixa dos 

41 nm. Contudo, devido à presença de policristais, tais dimensões foram 

inferiores aos valores indicados pelos ensaios de MEV (227,8 ± 70,4 nm - 

Co1,0Fe2,0O4; 145,6 ± 54,5 nm - Ni0,9Fe2,1O4; 338,2 ± 139,4 nm - Cu1,1Fe1,9O4; 

180,6 ± 51, 5 nm - Zn1,1Fe1,9O4); 

 

 As medidas de MEV indicaram que os tamanhos médios das ferritas foram de 

227,8 ± 70,4 nm (Co1,0Fe2,0O4), 145,6 ± 54,5 nm (Ni0,9Fe2,1O4), 338,2 ± 139,4 

nm (Cu1,1Fe1,9O4) e 180,6 ± 51, 5 nm (Zn1,1Fe1,9O4); 
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 De acordo com os espectros FTIR, modos vibracionais das ligações Co2+-O2-, 

Ni2+-O2-, Cu2+-O2-, Zn2+-O2-, todos em sítios tetraédricos, foram observados em: 

574 - 581 cm-1; 568 - 603 cm-1; 607 - 661 cm-1; 578 - 598 cm-1;  

 
 

 Na estrutura de CoFe2O4, os modos vibracionais em 172 e 304 cm-1 são 

associados as representações T2g e Eg, respectivamente. Já o modo em 460 

cm-1 corresponde à vibração da ligação Fe3+-O2- (sítio octaédrico). Por fim, os 

modos detectados em 620 - 680 cm-1 são atribuídos as transições A1g de 

ligações Fe3+-O2- (sítio tetraédrico). No caso do espinélio NiFe2O4, o modo 

vibracional T2g (Fe3+-O2-  em sítio octaédrico) foi indexado em 477 cm-1, ao 

passo que o modo A1g (Fe3+-O2- em sítio tetraédrico) ocorreu em 690 cm-1. Para 

a Cu1,1Fe1,9O4 foram detectadas transições em 148, 447 e 552 cm-1, atribuídos 

ao modo F2g e em 671 cm-1 (A1g), respectivamente. Finalmente, no espectro 

Raman da Zn1,1Fe1,9O4 são observados modos vibracionais em 248, 348, 486 

e 651, referentes aos modos Eg, T2g e A1g, respectivamente; 

 

 Todas as ferritas sintetizadas demonstram comportamentos magnéticos 

moles, com curvas de histerese estreitas e forças coercivas baixas. As 

estruturas cúbicas Co1,0Fe2,0O4 e Ni0,9Fe2,1O4 e tetragonal Cu1,1Fe1,9O4 

demonstram características ferromagnéticas, ao passo que a cúbica 

Zn1,1Fe1,9O4 demonstra-se antiferromagnético; 

 

 Para a ferrita de Cobalto os valores de Ms, Mr foram de 73,40 e 32,13 emu/g 

com um valor de Hc de 577,55 Oe. Para a ferrita de Níquel esses valores foram 

de 39,20 e 10,91 emu/g e 143,58 Oe, respectivamente. Na ferrita de Cobre os 

valores observados de Ms 23,68 emu/g, Mr 14,30 emu/g e Hc 327,39 Oe. A 

ferrita de Zinco apresentou valores de Ms 0,84 emu/g, Mr 0,007 emu/g e Hc 

81,46 Oe. 
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TRABALHOS FUTUROS 

 

 Sintetizar as ferritas em tempos diferentes e realizar o tratamento térmico em 

várias temperaturas para avaliar a influência das mesmas; 

 

 Obter as ferritas variando os valores de pH a fim de estudar a influência desse 

parâmetro nas propriedades morfológicas das mesmas; 

 

 Determinar os parâmetros de rede mediante refinamento de Rietveld dos perfis 

cristalográficos das ferritas. 
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