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RESUMO 

 

Materiais compostos por nanopartículas de óxidos metálicos têm sido objeto de 

muito interesse em virtude de suas propriedades únicas. Dentre eles, destaca-se  a 

ferrita de cobalto (CoFe2O4), um material magnético bem conhecido com excelentes 

propriedades eletrônicas e magnéticas. No entanto, ainda existe muita incerteza com 

relação aos efeitos das temperaturas de síntese e de sinterização, assim como dos 

tempos de queima, sobre as propriedades estruturais, morfológicas, magnéticas e de 

dureza mecânica das ferritas de cobalto (CoFe2O4). No presente trabalho, foram 

investigadas as complexas relações entre os parâmetros dos processos de síntese e 

de sinterização e as propriedades alcançadas. Os pós foram preparados por síntese 

sol-gel e submetidos a diferentes temperaturas (550, 650, 750, 800, 850 e 900°C) e 

tempos de queima (2 e 6 horas). Após serem caracterizados, os pós foram prensados 

uniaxialmente em pastilhas e queimados a 1150 e 1200ºC. Os pós e as pastilhas 

foram analisados por DRX e espectroscopia Raman, os quais indicaram que a 

cerâmica pura de CoFe2O4 poderia ser produzida a partir de precursores contendo 

hematita. Apesar de não influenciarem os resultados com a mesma intensidade, tanto 

as variáveis de temperatura como de tempo afetaram as propriedades dos pós. As 

micrografias de MEV das pastilhas indicaram que a temperatura tem uma influência 

significativa na morfologia dos grãos de ferrita de cobalto. A análise por VSM sugere 

que a história térmica das pastilhas não influenciou os parâmetros magnéticos dessas 

cerâmicas. As pastilhas sinterizadas a 1150ºC apresentam os maiores valores de 

dureza, os quais podem estar diretamente associados à diminuição do tamanho médio 

dos grãos de CoFe2O4. Além disso, o comportamento mecânico divergiu do 

mecanismo clássico de Hall-Petch, provavelmente devido à menor homogeneidade 

de tamanho de grãos dos pós sinterizados na temperatura mais baixa. Por meior dos 

parâmetros investigados, foi possível realizar uma melhor seleção das temperaturas 

e tempos de síntese e de sinterização, alcançando-se uma compreensão mais 

aprofundada do comportamento da cerâmica avançada de CoFe2O4. 

 

Palavras-chave: Ferrita; CoFe2O4; Sol-gel; Temperatura; Dureza mecânica. 
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ABSTRACT 

 

Materials composed of metallic oxide nanoparticles have been the object of 

much interest due to their unique properties. Among them, cobalt ferrite (CoFe2O4) 

stands out, a well-known magnetic material with excellent electronic and magnetic 

properties. However, much uncertainty still exists regarding the effects of the synthesis 

and sintering temperatures, as well as the firing times, on the structural, morphological, 

magnetic and mechanical hardness properties of cobalt ferrites (CoFe2O4). In the 

present work, the complex relationships between the parameters of the synthesis and 

sintering processes and the achieved properties were investigated. Powders were 

prepared by sol-gel synthesis and subjected to different temperatures (550, 650, 750, 

800, 850 and 900°C) and firing times (2 and 6 hours). After being characterized, 

powders were pressed uniaxially into tablets and fired at 1150 and 1200ºC. All powders 

and fired samples were analyzed via XRD and Raman spectroscopy, which indicated 

that pure CoFe2O4 ceramics could be produced from hematite-containing precursors. 

Although they do not influence the results with the same intensity, both temperature 

and time variables affected the properties of the powders. SEM micrographs pointed 

out that the temperature applied to obtain the pellets has a significant influence on the 

morphology of the cobalt ferrite grains. VSM analysis suggests that the thermal history 

of the pellets did not influence the magnetic parameters of these ceramics. Pellets 

produced from powders fired at 1150ºC show the largest hardness values, which can 

be directly associated with the decrease in the average size of the CoFe2O4 grains. 

Furthermore, the mechanical behavior diverged from the classical Hall-Petch 

mechanism, likely due to lower grain size homogeneity of the pellets sintered at the 

lower temperature. Throughout the investigated parameters, it was possible to make a 

better selection of temperatures and times of synthesis and sintering, reaching a 

deeper understanding of the behavior of advanced CoFe2O4 ceramics. 

 

 

Keywords: Ferrites; CoFe2O4; Sol-gel; Temperature; Mechanical Hardness. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

A poluição eletromagnética se tornou um problema grave em todo o 

mundo, como demonstra o crescente  interesse em estudos que abordam esse 

tema (LIU et al., 2016; SHEN et al., 2019). Isso ocorre devido ao aumento da 

indústria de tecnologia eletrônica, não apenas causando interferência em 

equipamentos eletrônicos, mas também prejudicando a saúde humana 

(BRECKENKAMP; BERG; BLETTNER, 2003). Vários estudos relataram 

avanços no controle e redução da poluição eletromagnética por meio de 

materiais absorventes de micro-ondas (GILL et al., 2019; ZHAO et al., 2019; 

ZONG et al., 2015). Esses materiais são capazes de absorver ondas 

eletromagnéticas, converter energia eletromagnética em outras formas de 

energia ou atuar como agentes de interferência, dissipando as ondas 

eletromagnéticas (KOMBAIAH et al., 2018).  

Alguns materiais de terras raras apresentam interessantes aplicações 

como absorvedores de micro-ondas (BULAI et al., 2015; SHANG et al., 2018), 

mas devido à distribuição desigual de depósitos de terras raras em todo o 

mundo, tornou-se necessário encontrar substitutos para essa função. Dentre os 

materiais com potencial de absorção de micro-ondas, as ferritas foram 

estudadas intensamente (LI et al., 2015b; SODAEE; GHASEMI; SHOJA 

RAZAVI, 2017; ZHANG et al., 2015). Destacam-se alguns trabalhos específicos 

que abordaram os seguinte temas:  propriedades estruturais (HOUSHIAR et al., 

2014; LATHER et al., 2017), propriedades dielétricas (SAMAD; RATHER; 

WANT, 2017), propriedades magnéticas (PACHARI; PRATIHAR; NAYAK, 2019), 

custo econômico (AVAZPOUR et al., 2015), leveza (LI et al., 2015c) e 

processamento (relativamente fácil e com alta estabilidade) (KAMALI et al., 

2016). As ferritas de espinélio (MFe2O4) são, atualmente, um dos materiais mais 

importantes e versáteis na classe de cerâmicas avançadas. Seu vasto campo de 

aplicação, aliado às respostas positivas em termos de propriedades magnéticas, 

é responsável pelo interesse da comunidade científica e industrial nessa família 

de materiais (ADEELA et al., 2015; VAITHYANATHAN et al., 2015). 

As ferritas de cobalto (CoFe2O4) mostraram resultados interessantes de 

magnetização (KIM et al., 2000; TORKIAN; GHASEMI; SHOJA RAZAVI, 2017), 

assim como boa relação custo-benefício, versatilidade de forma e alta 
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estabilidade química e estrutural (MADHUKARA NAIK et al., 2019; MANSOUR 

et al., 2016). Essas características de CoFe2O4 ajudam a explicar o atual foco 

científico nesse material, como na Figura 1, a qual mostra o crescente interesse 

dos pesquisadores pelo tema. Dentre os processos de síntese da ferrita de 

cobalto, a síntese sol-gel se destaca pela capacidade de obter materiais com 

características estruturais homogêneas, de alta cristalinidade e de alta pureza 

(DANKS; HALL; SCHNEPP, 2016). 

 

 

Figura 1. Número de artigos indexados no site Science Direct contendo os termos 

“cobalt ferrite” ou “CoFe2O4” por ano de publicação. Acessado em 03 de janeiro de 2021. 

 

Um amplo campo de aplicação  como ímãs permanentes, componentes 

e dispositivos eletrônicos, dispositivos de micro-ondas e armazenamento de 

gravação de alta densidade  pode ser atribuído à ferrita de cobalto, devido às 

suas excelentes propriedades eletrônicas e magnéticas (DIPPONG et al., 2017; 

SAFI et al., 2015). Apesar dessas propriedades serem amplamente estudadas, 

a dureza mecânica desses materiais também é de suma importância para sua 

plena utilização como um importante material magnético.  
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Existe uma grande lacuna na literatura com relação aos efeitos das 

temperaturas de síntese e de sinterização, assim como dos tempos de queima, 

sobre as propriedades estruturais, morfológicas, magnéticas e, principalmente, 

de dureza mecânica das ferritas de cobalto (CoFe2O4). Portanto, o trabalho 

apresenta um estudo detalhado dessas propriedades em função dos parâmetros 

de síntese dos pós e de sinterização das pastilhas cerâmicas de CoFe2O4 

obtidas pelo método sol-gel. O principal objetivo foi encontrar uma rota otimizada 

para a produção da cerâmica de ferrita de cobalto, definindo uma relação entre 

suas propriedades e a temperatura de tratamento e tempo de queima. 

Caracterizações completas de diferentes pós e de pastilhas sinterizadas de 

ferrita de cobalto foram realizadas. As descobertas, no decorrer do trabalho, 

podem expandir o campo de aplicação desse material, permitindo, assim, a 

exploração comercial da cerâmica de ferrita de cobalto como um material 

magnético avançado. 
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2. OBJETIVOS 

 

2.1.  Objetivo Geral 

 

Estudar os efeitos dos parâmetros de síntese e de sinterização sobre as 

propriedades estruturais, morfológicas, magnéticas e de dureza mecânica das 

ferritas de cobalto (CoFe2O4) produzidas via síntese por sol-gel. 

 

2.2. Objetivos Específicos 

 

Para alcançar o objetivo geral proposto, destacam-se os seguintes 

objetivos específicos: 

- Avaliar os parâmetros de síntese dos pós de ferrita de cobalto, de modo 

a compreender os efeitos da temperatura de tratamento e do tempo de queima 

sobre as suas propriedades morfológicas, estruturais e magnéticas; 

- Analisar os parâmetros de sinterização das pastilhas de ferrita de 

cobalto, através da determinação de temperaturas de tratamento apropriadas, 

correlacionando com os efeitos observados para os pós, sobre as propriedades 

morfológicas, estruturais, magnéticas e de dureza mecânica dessas cerâmicas. 
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3. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 

3.1.  Ferritas 

 

As ferritas são materiais não-metálicos e magnéticos amplamente 

estudados nos dias atuais. São considerados materiais milenares devido às suas 

aplicações que remontam a tempos antigos (ZIARKOWSKA; NOWICKI; 

CHARUBIN, 2020). Esses materiais são formados por óxido de ferro (Fe2O3), 

como principal constituinte, e um ou mais metais de transição (manganês, ferro, 

cobalto, níquel, cobre, etc.). Uma das principais características que fazem eles 

se destacarem entre outros materiais magnéticos é a apresentação simultânea 

de propriedades ferromagnéticas ou ferrimagnéticas e de características 

isolantes (LÜDERS et al., 2006). 

A magnetita – óxido de ferro II e III ou Fe3O4 –, um sólido não-metálico 

encontrado na natureza, é uma ferrita que apresenta comportamento magnético. 

Esse mineral, também conhecido como pedra-ímã, é o material magnético mais 

antigo conhecido pela nossa civilização, utilizado possivelmente antes do ferro 

(FAIRWEATHER; ROBERTS; WELCH, 1952). Séculos mais tarde, ocorreu a 

primeira grande aplicação técnica da magnetita na fabricação de bússolas. 

Desse período aos dias atuais, houve diversos avanços científicos com a 

descoberta na natureza de materiais similares, que desencadearam a produção 

de ferritas de forma sintética, visando uma maximização nas propriedades físicas 

e magnéticas.  

As ferritas são classificadas como materiais cerâmicos, possuem 

coloração cinza escuro ou preto, geralmente na forma de pó (conforme a Figura 

2), filme fino ou sólido prensado, sendo esse muito duro e quebradiço 

(SUGIMOTO, 1999). 
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Figura 2. Ferrita em formato de pó após tratamento térmico. 

 

As aplicações das ferritas serão abordadas detalhadamente ao final desse 

capítulo. Entretanto, salienta-se que há um crescimento considerável nas 

aplicações desses materiais, que vão desde o uso no processamento de sinais 

eletrônicos (HARRIS et al., 2009), até a inserção no ramo da biomedicina (ISSA 

et al., 2013; ROCA et al., 2009). A Figura 3 mostra alguns dispositivos 

magnéticos produzidos a partir de ferritas. O comportamento magnético das 

ferritas produzidas se adequa a diferentes aplicações, a depender da 

coercividade do material. Ferritas com altas coercividades podem ser aplicadas 

em gravação de dados (ZHANG et al., 1999), assim como ferritas com baixas 

coercividades podem ser aplicadas em núcleos de transformadores 

(SRINIVASAMURTHY et al., 2018). A ampla gama de formatos e tamanhos, o 

avanço contínuo nas pesquisas de melhorias das propriedades e a relação 

custo-benefício de fabricação fazem com que as ferritas se tornem materiais 

atrativos para aplicações convencionais e inovadoras. 
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Figura 3. Dispositivos magnéticos fabricados a partir de ferritas (CARACOL TECH 

PRODUCT LINEUP, 2020). 

 

3.2. Estrutura cristalina das ferritas 

 

Dependendo da estrutura cristalina, as ferritas podem pertencer a 

diversos grupos: espinélio ou cúbicas (MFe2O4), hexagonais (MFe12O19), 

granada (M3Fe5O12), e ortorrômbicas (MFeO3) (TOLANI; GOLHAR; 

REWATKAR, 2019). Porém, em grande parte, cristalizam em estruturas do grupo 

espacial do espinélio. Bragg e Nishikawa reportaram independentemente, pela 

primeira vez, uma estrutura cristalina do grupo espinélio (BRAGG, 1915; 

NISHIKAWA, 1915). Essa estrutura pertence ao grupo espacial 𝐹𝑑3̅𝑚, nº 227 

das Tabelas Internacionais de Cristalografia (PAULING, 1954). 

Em uma estrutura espinélica, seja ela qual for, os ânions de oxigênio O2- 

acomodam-se formando uma estrutura cúbica de face centrada (cfc), na qual 

existem dois tipos de posições intersticiais (conforme Figura 4): os sítios 

tetraédricos, cercados por 4 íons de oxigênio, e os sítios octaédricos, que são 

cercados por 6 íons de oxigênio.  
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Figura 4. Representação da célula unitária e estrutura cristalina do espinélio, com os 

íons tetraédrico (A), octaédrico (B) e de oxigênio (em verde). Adaptado de (KAISER et 

al., 2012) 

 

 

A estrutura cristalina de um espinélio pode ser observada na Figura 5, 

representada por um retículo cfc do mineral MgAl2O4. As ferritas de espinélio são 

descritas pela fórmula química M2+Fe2
3+O4, onde M se refere a metais de 

transição, com cátions metálicos divalentes – como Cu2+ (ferrita de cobre), Co2+ 

(ferrita de cobalto), Mg2+ (ferrita de magnésio), Mn2+ (ferrita de manganês), Ni2+ 

(ferrita de níquel), Zn2+ (ferrita de zinco), Fe2+ (ferrita de ferro ou magnetita), entre 

outros (LI et al., 2015a).  
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Figura 5. Estrutura cristalina do espinélio MgAl2O4 (grupo espacial 𝐹𝑑3̅𝑚, nº 227). Essa 

estrutura apresenta um retículo cfc de ânion O2- (em vermelho), com as posições 

tetraédricas ocupadas por cátion Mg2+ (em laranja) e as octaédricas pelo cátion Al3+ (em 

azul). Adaptado de (PILANIA et al., 2020). 

 

A alocação de cátions entre as posições intersticiais tetraédricas e 

octaédricas possui relação direta com a classificação da estrutura de espinélio, 

que pode ser do tipo normal, inversa ou mista (HARRIS et al., 1995). A obtenção 

de ferritas com propriedades superiores e com aplicações cada vez mais 

diversas se deve à utilização de diferentes cátions na síntese (URUSOV, 1983). 

Existe correlação entre as distribuições preferenciais de cada cátion metálico em 

sítios intersticiais, que ocasionam aprimoramentos nas propriedades finais das 

ferritas de espinélio (LI et al., 2010). Uma estrutura cristalina com espinélio 

normal compõe-se de cátions divalentes (A2+) ocupando posições tetraédricas e 

os cátions trivalentes (B3+) ocupando as posições octaédricas. Esse espinélio 

pode ser representado como (A2+)tet(B2
3+)octO4 (MATHEW; JUANG, 2007).  
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Em estrutura de espinélio invertido, os cátions divalentes (A2+) ocupam 

posições octaédricas, e os cátions trivalentes (B3+) ocupam tanto posições 

tetraédricas como octaédricas. O arranjo do espinélio invertido pode ser 

representado como (B3+)tet(A2+B3+)octO4. Dependendo do metal de transição da 

ferrita, há uma preferência natural de alguns de seus cátions por posições 

tetraédricas ou octaédricas. Essa definição pode causar, assim, uma inversão 

de estrutura do espinélio. Além disso, diferentes métodos de síntese e fabricação 

das ferritas podem alterar a estrutura do espinélio (TATARCHUK et al., 2017). 

Exemplos de diferentes tipos de ferritas com diferentes distribuições de cátions 

estão na Tabela 1. 

 

Tabela 1. Distribuição de cátions para estruturas de espinélio normal e inverso de 

ferritas. 

Ferrita 
Fórmula 
química 

Estrutura do 
espinélio 

Sítio 
tetraédrico (A) 

Sítio 
octaédrico (B) 

Ferrita de 
zinco 

ZnFe2O4 Normal Zn2+ Fe3+ 

Ferrita de 
manganês 

MnFe2O4 Normal Mn2+ Fe3+ 

Ferrita de 
cobalto 

CoFe2O4 Inversa Fe3+ Co2+Fe3+ 

Magnetita Fe3O4 Inversa Fe3+ Fe2+Fe3+ 

  

Diversas ferritas apresentam uma estrutura intermediária a essas 

apresentadas. Trata-se do espinélio misto, com fórmula química conhecida por 

(A1-x
2+Bx

3+)tet(Ax
2+B2-x

3+)octO4, com x definindo o grau de inversão do espinélio. 

Grande parte das ferritas apresenta algum grau de inversão. Entretanto, algumas 

exibem um espinélio com forte tendência a uma estrutura normal (x ≈ 0) e outras 

a uma estrutura invertida (x ≈ 1). Valores intermediários a 0 e 1 representam 

ferritas com estrutura de espinélio misto (ZAKI; DAWOUD, 2010). 

As propriedades das ferritas, sejam elas estruturais, elétricas, químicas, 

magnéticas ou mecânicas, podem ser alteradas ou aprimoradas a depender de 

diversos fatores. O método de preparação do material, os parâmetros definidos 

na síntese do mesmo, as proporções estequiométricas dos precursores, os 
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precursores em si e suas características, entre outros, são alguns desses fatores 

(JAUHAR et al., 2016; SHARIFI DEHSARI; ASADI, 2018). O método de 

preparação das ferritas, que será apresentado a seguir, possui uma grande 

influência nas propriedades estruturais, afetando-as diretamente nos seus 

aspectos microestruturais e morfológicos (JACOB et al., 2011). A definição de 

qual cátion metálico será utilizado possui forte contribuição nas demais 

propriedades mencionadas acima, devido à distribuição catiônica singular de 

cada um desses íons (BAKHSHI et al., 2019; SHINDE et al., 2019). Portanto, a 

correta seleção da síntese das ferritas, bem como do cátion a ser incorporado, 

seja ele divalente ou trivalente, é essencial para a obtenção de ferritas com 

excelentes propriedades finais.  

 

3.3.  Ferritas de cobalto (CoFe2O4) 

 

Particularmente, a ferrita de cobalto (CoFe2O4) tem atraído grande 

interesse dos pesquisadores em virtude de seus resultados promissores em 

diferentes caracterizações (GUL; MAQSOOD, 2008). O grande trunfo desse tipo 

de ferrita certamente provém do seu comportamento magnético associado a 

elevada estabilidade química, e boas propriedades térmicas e estruturais 

(AJROUDI et al., 2014). Em termos de magnetização, além de apresentar 

resultados interessantes de remanência e saturação, a ferrita de cobalto 

apresenta alta coercividade, algo que a difere de outros tipos de ferrita (CHAGAS 

et al., 2014; PILLAI; SHAH, 1996). Com referência à estrutura do material, essa 

ferrita apresenta uma microestrutura cristalina, homogênea e com alto grau de 

pureza (SAJJIA et al., 2014). 

A ferrita de cobalto exibe, em geral, uma estrutura cristalina mista, ou seja, 

possui características de cristalização tanto de espinélio normal, como de 

espinélio invertido. Em uma estrutura mista, o CoFe2O4 apresenta um arranjo cfc 

de ânions de oxigênio e de cátions distribuídos entre as posições tetraédricas e 

octaédricas. Ambos íons metálicos divalentes (Co2+) e trivalentes (Fe3+) 

preenchem posições tetraédricas e octaédricas. A fórmula química dessa 

estrutura é conhecida por (Co1-x
2+Fex

3+)tet(Cox
2+Fe2-x

3+)octO4, sendo x o grau de 

inversão do espinélio. Conhecidamente, há uma tendência predominante de 

espinélio inverso, com valor de x próximo a 1 (GORE et al., 2017).  
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O alinhamento antiparalelo de spins entre os cátions presentes nas 

posições tetraédricas e octaédricas causa o importante ferrimagnetismo 

apresentado pelas ferritas de cobalto (RANI et al., 2018a). Por esse motivo, a 

ocupação dessas posições intersticiais é de extrema importância na 

determinação das propriedades magnéticas do material. Essa característica, 

juntamente com a apresentação de uma forte anisotropia magnetocristalina, 

estão entre os fatores decisivos para a escolha desse tipo de ferrita entre outros 

espinélios, para as mais diversas aplicações (RONDINONE; SAMIA; ZHANG, 

2000). 

 

3.4.  Métodos de preparação de ferritas 

 

As ferritas podem ser preparadas por diferentes métodos. Os mais 

reportados na literatura são: co-precipitação, método sol-gel, síntese 

eletroquímica, reação por combustão, deposição por laser pulsado, moagem de 

alta energia, microemulsão, sonoquímica e técnica hidrotérmica (AMIRI; 

ESKANDARI; SALAVATI-NIASARI, 2019; DOJCINOVIC et al., 2021; 

FOROUGHI; HASSANZADEH-TABRIZI; AMIGHIAN, 2015; HOUSHIAR et al., 

2014; LATHER et al., 2017; MAZARIO et al., 2012; NIKAM et al., 2020; 

THANDAPANI; HEMALATHA, 2016). Dentre todos esses métodos, um dos mais 

simples, de fácil execução e com baixo custo para obtenção de ferritas é o da 

síntese por sol-gel. Além dessas características, essa rota permite definir 

diversos parâmetros iniciais de síntese, como a estequiometria, o tamanho, a 

forma e o grau de aglomeração, além de ter grande contribuição das 

propriedades estruturais das ferritas (DOJCINOVIC et al., 2021; VENTURINI et 

al., 2018). 

 

3.4.1. Síntese sol-gel 

 

A síntese via sol-gel é uma das mais utilizadas na área de ciência de 

materiais, em especial para a produção de cerâmicas. Se refere a um dos 

métodos químicos mais empregados na síntese de óxidos metálicos complexos 

e de compostos híbridos orgânicos e inorgânicos (GATELYTĖ et al., 2011). Com 

relação às principais vantagens desse método, destacam-se as baixas 
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temperaturas do processo (MARIOSI et al., 2020), esse sendo de rápido preparo 

e com baixo custo, além da homogeneidade do produto obtido. Os parâmetros 

de processo utilizados na síntese sol-gel foram reportados na literatura como 

sendo de grande importância no arranjo de cátions na estrutura do espinélio das 

ferritas de cobalto (LOHAR et al., 2014; VLAZAN; STOIA, 2018). 

Não há um consenso sobre um modo único de realização de uma síntese 

sol-gel. Alguns parâmetros, como a temperatura empregada ou umidade do 

ambiente, por exemplo, podem variar de síntese para síntese. Entretanto, 

algumas etapas básicas devem ser seguidas em todas as pesquisas, para 

obtenção de uma ferrita de cobalto produzida via síntese sol-gel.  

De forma a conseguir produtos finais comparáveis em uma pesquisa, os 

precursores devem ser pesados e adicionados proporcionalmente, e dissolvidos 

em meio aquoso ou em solvente. Na temperatura de cocção definida na síntese, 

essa solução altera em um curto período de tempo para uma fase gel, através 

da condensação das moléculas contidas nessa mistura. A secagem por 

evaporação da fase líquida da suspensão coloidal provoca o aparecimento de 

uma pressão capilar, ocasionando o encolhimento da rede do gel, resultando na 

formação de um material sólido e poroso definido como xerogel. A etapa de 

cocção na chapa de cozimento se encerra à medida que o gel é formado, sendo 

seguida da etapa de secagem em estufa, a qual se faz necessária para remover 

solventes e produtos secundários restantes na estrutura. A secagem em geral é 

feita em um forno que possua liberação de gases. Essa é uma das etapas que 

mais influenciam na estrutura final do produto. 

Tempos excessivos ou insuficientes de secagem, assim como em 

temperaturas muito altas ou muito baixas, podem alterar a estrutura das ferritas 

produzidas (CALVO-DE LA ROSA; SEGARRA, 2019). Contudo, para grande 

parte dos materiais obtidos por essa síntese, a secagem por si só pode não ser 

um fator determinante para obtenção de um material com alta qualidade. No caso 

de ferritas de espinélio, por exemplo, um tratamento térmico adicional, com uma 

condensação mais abrangente, é necessário para a obtenção de uma estrutura 

de cristalinidade mais elevada (SHIRSATH et al., 2017). Esse tratamento, em 

uma temperatura mais elevada, que pode, sim, ter um papel importante na 

qualidade final do produto. 
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Quanto aos precursores utilizados na síntese por sol-gel, tem-se os 

compostos inorgânicos, como metais ou semimetais (como nitratos, cloretos ou 

sulfetos), ou compostos orgânicos. É muito comum a utilização de ácidos, bases 

ou até mesmo compostos orgânicos para aprimorar o processo sol-gel. 

Pesquisas reportam com sucesso a utilização de compostos orgânicos como 

sacarose, glicose, ureia, entre outros, como agentes complexantes, com o 

objetivo de otimizar propriedades finais das ferritas, através da criação de uma 

espécie de rede que possibilita a estruturação dos íons durante a etapa de 

gelificação (MAHDIKHAH et al., 2019; MALI; ATAIE, 2004). 

Não há apenas uma forma de realizar uma síntese sol-gel. Com relação 

aos métodos sol-gel utilizados para produção de ferritas, entre elas as ferritas de 

cobalto, destaca-se o método citrato-nitrato, devido a sua simplicidade, 

versatilidade e baixo custo de preparação. O processo envolve a combinação de 

nitratos inorgânicos com ácido cítrico (C6H8O7), o qual atua como composto 

orgânico (BANERJEE; KUMAR; SUJATHA DEVI, 2011). 

O ácido cítrico, como agente orgânico, pode cumprir diversas funções. 

Uma das mais importantes é a de agir como combustível. Os nitratos oxidam 

rapidamente o composto orgânico contido no ácido cítrico, por serem fortes 

agentes oxidantes. Quando em aquecimento, há uma rápida e intensa reação de 

combustão que se propaga no xerogel. Para vários materiais, entre eles as 

ferritas, esse aquecimento causado por esse pico de combustão é o suficiente 

para que ocorra a cristalização. As ferritas costumam se apresentar estáveis 

após essa ignição, sem a ocorrência de outros eventos térmicos. Essa intensa 

combustão ocorre em um curto período de tempo, o que pode contribuir em 

modificações significativas na estrutura do material, sendo importante uma 

análise completa da mesma. Além disso, pode ocorrer a liberação de gases 

durante esse processo de combustão. Devido a isso, os produtos finais podem 

se apresentar porosos, em função dessa liberação. Tais características são 

desejáveis em determinadas aplicações (BANERJEE; KUMAR; SUJATHA DEVI, 

2011; GABAL et al., 2017a). 
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3.5.  Comportamento magnético das ferritas 

 

Primeiramente, serão abordados os conceitos iniciais de magnetismo e 

suas implicações na área de ciência dos materiais. Posteriormente, será possível 

aprofundar e relacionar esses conceitos com as definições que poderão 

contribuir com o entendimento das propriedades magnéticas das cerâmicas de 

ferritas de cobalto. 

 

3.5.1. Magnetismo 

 

Considerando que uma carga em movimento gera um campo magnético, 

é possível definir que o magnetismo é um fenômeno ligado ao movimento de 

elétrons em átomos. Utilizando-se de conceitos simplificados, cada elétron 

possui apenas dois tipos de movimentos possíveis em um átomo, conforme 

mostra a Figura 6. Um deles é o de rotação em torno de seu próprio eixo 

(momento eletrônico spin) e o outro que é ao redor do núcleo atômico 

(movimento eletrônico orbital).  

 

 

Figura 6. Representação do momento magnético em associação ao movimento 

eletrônico (a) orbital e (b) spin. Adaptado de (CALLISTER; RETHWISCH, 2011). 
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Esses dois tipos de movimentos dão origem aos momentos magnéticos 

e, a depender de como se comportam ou como estão configurados, definem o 

tipo de magnetismo do material, em função do número e da maneira como os 

elétrons estão organizados (CALLISTER; RETHWISCH, 2011). 

Há muitos elétrons em movimento, tanto orbital quando spin, na estrutura 

dos átomos. Por se tratar de uma grandeza vetorial, o momento magnético total 

do átomo se define como a soma de todos os momentos gerados pelo 

movimento de cada elétron. Esses dois tipos de movimento, conforme pode ser 

visto na Figura 6, ocorrem em planos distintos. O momento magnético associado 

ao momento de spin do elétron é paralelo ao eixo de rotação, enquanto o 

momento associado ao movimento orbital é normal ao plano de órbita. 

Com isso, dependendo de como os momentos magnéticos líquidos estão 

orientados, o magnetismo pode dividir os materiais em diferentes tipos: 

diamagnéticos, paramagnéticos, ferromagnéticos, antiferromagnéticos e 

ferrimagnéticos. Porém, antes de fazer as definições dos tipos de magnetismo, 

será abordado o assunto de domínios magnéticos (CALLISTER; RETHWISCH, 

2011; MORRISH, 2001). 

 

3.5.2. Domínios magnéticos 

 

Em geral, os domínios magnéticos possuem dimensões de ordem 

microscópica, onde cada um deles pode ser representado por um único vetor de 

magnetização, que simboliza a soma de todos os momentos magnéticos por 

unidade de volume. Cada grão de um material policristalino costuma consistir de 

mais de um domínio, sendo que esse costuma ser separado dos demais por 

paredes. Defeitos como discordâncias e vacâncias provavelmente geram essas 

paredes de domínio em suas proximidades, assim como podem ser originados 

nos contornos de grão. Na incidência de campos magnéticos externos, as 

paredes podem deixar as suas posições e serem movidas no material. A 

alteração na direção de magnetização de um domínio para seu vizinho ocorre de 

forma gradual, indicando que há uma dependência de diversos fatores (como 

energéticos, cristalográficos e geométricos) com a espessura da parede de 

domínio (DIEP, 2014; SPALDIN, 2010). 
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Em termos geométricos, quanto maior for o tamanho da partícula, maior 

a probabilidade de formação de vários domínios magnéticos, ou multidomínios, 

uma vez que há uma maior incidência de defeitos (LI et al., 2017). Por outro lado, 

quanto menor for o tamanho da partícula, como no caso de nanopartículas, há 

uma queda grande na estabilidade energética através da formação de domínios, 

ocorrendo a formação uma configuração de domínio único, ou monodomínios 

(BRUNSMAN et al., 1996). Quando há essa formação, se considera que a 

partícula está magnetizada por todo o seu volume. Há um limite ao qual deve ser 

aumentado o tamanho da partícula, de modo que ela possa adotar essa 

configuração de monodomínio. Caso esse tamanho seja reduzido abaixo de um 

valor crítico, na ausência de um campo magnético, a partícula deixa de 

apresentar um aspecto de monodomínio estável para uma característica 

superparamagnética. Isso ocorre devido à mudança de um estado de orientação 

para um estado de relaxamento, em virtude da energia térmica superar a barreira 

da anisotropia (CALLISTER; RETHWISCH, 2011). 

Como pode ser visto na Figura 7, há, então, uma relação direta entre o 

tamanho de uma partícula com o comportamento magnético da mesma, 

podendo ser dividido em três regimes: multidomínio, monodomínio ou 

superparamagnético. No caso das partículas com multidomínio, os vetores de 

momento magnético não necessariamente apontam para a mesma direção e, 

sim, para direções aleatórias, com diferentes magnitudes, motivo pelo qual 

acabam se cancelando parcialmente. Há um valor máximo da coercividade 

quando se reduz o tamanho da partícula até a mesma apresentar apenas um 

único domínio magnético em seu volume. Tamanhos de partícula superiores a 

esse valor se referem a um regime multidomínio, da mesma forma que uma 

redução de tamanho acarreta uma queda na coercividade. Quando essa 

coercividade se anula, a partícula se apresenta magneticamente como 

superparamagnética (DUNLOP; ÖZDEMIR, 2001). 
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Figura 7. Resposta magnética de materiais em função do tamanho/volume de partícula. 

Adaptado de (ORTEGA, 2012). 

 

Em termos práticos, cada material, em função de sua composição, 

morfologia e organização estrutural, apresenta dimensões particulares que 

definem seu comportamento magnético com relação aos domínios. Existe um 

tamanho de partícula crítico que limita o material de estar numa região de 

multidomínio ou monodomínio, assim como para definir se o mesmo se 

apresente como superparamagnético ou ferrimagnético. É correto afirmar que as 

propriedades estruturais, químicas e físicas, que sejam atraentes em termos 

práticos, são ligadas diretamente a uma preparação de partículas com 

adequadas dimensões e método de preparação. Por outro lado, as propriedades 

magnéticas apresentam uma diferença de comportamento entre a partícula e o 

material bulk. Os materiais bulk respondem diretamente ao campo magnético 

através do alinhamento dos domínios magnéticos resultantes, ao contrário do 

que ocorre nas partículas, onde eles giram seu único vetor de maneira a superar 

a anisotropia (DIEP, 2014).  
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3.5.3. Tipos de magnetismo 

 

Há dois aspectos que, inicialmente, dividem o magnetismo em grupos. Os 

momentos magnéticos de todos os elétrons, gerados por movimentos orbital e 

spin, podem estar orientados de forma que se cancelem mutuamente. Tal efeito 

faz com que o átomo apresente momento magnético resultante nulo, como é o 

caso dos materiais diamagnéticos. Quando há um cancelamento apenas parcial 

no momento magnético gerado pelos elétrons, havendo um momento magnético 

resultante no átomo, se trata, então, de materiais paramagnéticos, 

ferromagnéticos, antiferromagnéticos ou ferrimagnéticos. A diferenciação entre 

esses últimos mencionados condiz com o alinhamento desses momentos 

magnéticos (CALLISTER; RETHWISCH, 2011; DIEP, 2014).  

Conforme dito acima, um material diamagnético não apresenta um 

momento magnético total e é considerado o mais fraco dos ordenamentos 

magnéticos. No entanto, na presença de um campo magnético externo, os 

elétrons dos materiais diamagnéticos criam uma corrente ao redor do átomo de 

forma a se opor a esse campo aplicado. Esse comportamento está presente em 

todos os materiais magnéticos (KUMAR et al., 2018). O fenômeno do 

paramagnetismo aparece em materiais que apresentam momento magnético 

resultante. Ou seja, naqueles em que os átomos possuem subcamadas não 

preenchidas completamente e, com isso, apresentam momento dipolo resultante 

não nulo. A magnetização induzida nos paramagnéticos possui a mesma direção 

do campo magnético aplicado, considerada como susceptibilidade magnética 

positiva (DUNLOP; ÖZDEMIR, 2001). 

Os materiais ferromagnéticos são aqueles em que os momentos 

magnéticos estão alinhados espontaneamente, exibindo, assim, valores altos e 

positivos de susceptibilidade magnética. Há nesses materiais uma estrutura 

cristalina que permite interações de acoplamentos entre esses momentos. Uma 

característica importante dos ferromagnéticos, que difere dos paramagnéticos, é 

a de possuírem uma magnetização espontânea que persiste mesmo na ausência 

de um campo magnético. Essa magnetização ocorre até uma determinada 

temperatura crítica, denominada temperatura de Curie. Abaixo dessa 

temperatura, um material dito ferromagnético possui essa magnetização 
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espontânea, na qual há um alinhamento de todos os momentos na estrutura de 

domínios magnéticos. Acima dessa temperatura de Curie, há uma quebra desse 

alinhamento de spins pela energia térmica e o comportamento magnético desse 

material passa a ser denominado de paramagnético (DUNLOP; ÖZDEMIR, 

2001). 

Materiais que possuam spins alinhados, porém de forma antiparalela, 

ocasionando uma magnetização resultante nula, são chamados de 

antiferromagnéticos. Na presença de um campo magnético externo, há um 

alinhamento dos momentos na direção do campo aplicado, apresentando, por 

sua vez, valores baixos e positivos de susceptibilidade magnética.  

No ferrimagnetismo, assim como nos materiais antiferromagnéticos, os 

momentos estão alinhados em direções opostas, porém com magnitudes 

diferentes. Com isso, o momento resultante dentro de um domínio magnético 

não é nulo. Dessa forma, diferentemente dos antiferromagnéticos, os 

ferrimagnéticos possuem uma magnetização espontânea dentro de um domínio, 

devido ao fato dos momentos de spin possuírem magnitudes diferentes. Há uma 

certa similaridade com os materiais ferromagnéticos, pois ambos exibem 

magnetização na ausência de um campo magnético aplicado. Contudo, os 

ferrimagnéticos apresentam um alinhamento de spins atômicos de forma 

antiparalela, enquanto os ferromagnéticos possuem todos alinhados na mesma 

direção (RANI et al., 2018b). 

Nos compostos ferrimagnéticos, o momento resultante se origina no 

cancelamento incompleto entre os íons. Esse momento resultante seria menor 

que o momento resultante de materiais que, porventura, apresentassem 

comportamento ferromagnético. Entretanto, quando esses materiais são ferritas 

de espinélio, em especial ferritas de cobalto, há um comportamento simultâneo 

de ferrimagnetismo com uma resposta isolante (RANI et al., 2018b). Essas duas 

propriedades combinadas tornam esse material interessante para aplicações 

inovadoras, que variam desde a área industrial e tecnológica, até a área médica 

(DE BIASI; DE SOUZA LOPES, 2016). As aplicações desse tipo de material 

serão abordadas ainda nessa seção. A Figura 8 ilustra os diferentes tipos de 

magnetismo nas estruturas, com as diferentes orientações dos spins. 
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Figura 8. Representação dos alinhamentos dos momentos magnéticos de diferentes 

tipos de magnetismo. Adaptado de (GRAVITY AND MAGNETICS EXPLORATION, 

2020) 

 

3.5.4. Histerese magnética 

 

Duas variáveis importantes em uma análise de comportamento magnético 

de um material dizem respeito à magnetização (M) e ao campo magnético (H). 

A magnetização (M) se refere ao somatório vetorial de todas as magnetizações 

de todos os domínios de um material, sendo que a intensidade de cada vetor 

está de acordo com a fração volumétrica de cada domínio. Quando há uma 

aplicação de um campo magnético (H), ocorre uma modificação na forma e 

dimensão dos domínios, em virtude da movimentação de suas paredes 

(DUNLOP; ÖZDEMIR, 2001). 

A histerese magnética pode ser avaliada através das curvas M versus H, 

nas quais as magnetizações irreversíveis de uma amostra são medidas como 
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resultado da aplicação de ciclos positivos e negativos de campos magnéticos. A 

Figura 9 apresenta um exemplo de curva de histerese típica de materiais 

magnéticos, como por exemplo as ferritas. Inicialmente, uma magnetização 

inicial surge (linha tracejada), à medida que um campo magnético (H) é aplicado 

até atingir um ponto de saturação, no qual os domínios estão todos alinhados e 

orientados na direção do campo. Após atingir esse ponto, a estrutura se altera 

de maneira irreversível, e a curva entra em um loop no qual os pontos anteriores 

não serão mais repetidos na análise. 

 

 

Figura 9. Curva magnetização (M) versus campo magnético (H) com os parâmetros de 

coercividade (Hc), saturação (Ms) e remanência (Mr) representando um ciclo de histerese 

de um material magnético. 

 

A magnetização de saturação (Ms), a magnetização remanescente (Mr) e 

o campo coercitivo (Hc) são parâmetros importantes de serem extraídos dessa 

curva, de modo que caracterizam o comportamento magnético de um 

determinado material. A magnetização de saturação (Ms), ou apenas saturação, 

é o valor máximo que a magnetização (M) pode atingir independente do campo 

aplicado. Esse valor é atingido quando o máximo de momentos magnéticos do 
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material se alinha com o campo externo. A remanência (Mr), ou magnetização 

remanescente, é a magnetização apresentada pelo material na ausência de um 

campo externo. Após a curva entrar em um loop, o material não recupera um 

estado desmagnetizado na ausência de um campo. Quando um campo é 

retirado, a remanência é o valor correspondente à magnetização restante no 

material. A intensidade de campo magnético externo necessário para 

desmagnetizar completamente uma amostra, ou seja, para anular 

completamente o seu magnetismo líquido, após o mesmo ter sido levado à 

saturação (Ms), se refere à coercividade ou campo coercitivo (Hc) (DIEP, 2014). 

Os materiais ferromagnéticos ou ferrimagnéticos, como por exemplo as 

ferritas de cobalto, podem ser classificados em duas categorias, em virtude de 

sua dificuldade em se desmagnetizar. O formato das curvas, em especial a área 

no interior de um ciclo de histerese, exerce um papel de grande importância 

nessa classificação. Essa área representa a perda de energia magnética para 

cada unidade volumétrica da amostra para cada ciclo de magnetização-

desmagnetização. Em virtude do tamanho dessa área no interior da curva de 

histerese, os materiais magnéticos podem ser divididos em macios ou duros. Em 

ciclos de materiais macios, as paredes dos domínios se movem facilmente, 

ocorrendo perdas de energias relativamente baixas e, por consequência, 

pequenos ciclos de histerese são gerados. Os materiais possuem, nesse caso, 

baixas coercividades e perdem facilmente sua magnetização. Por sua vez, em 

materiais duros, as paredes dos domínios se movem com mais dificuldade, 

exigindo campos magnéticos mais intensos (coercividades altas) para a 

completa desmagnetização da amostra e, com isso, ciclos de histerese maiores. 

Para esse último caso, a magnetização é dita como permanente (CALLISTER; 

RETHWISCH, 2011). Em geral, com magnetismo duro ou mole, com 

intensidades forte ou fraca, a maior parte das ferritas apresentam magnetismo 

de fácil inversão. No caso da magnetita de ocorrência natural, trata-se de uma 

ferrita dura fraca, por exemplo.  

 

3.6. Aplicações das ferritas 

 

Grande parte da pesquisa relacionada à ferrita ocorreu após a década de 

1950, graças a uma expansão da tecnologia em diferentes campos. Ferritas são 
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consideradas melhores materiais magnéticos em comparação a metais puros 

devido à sua alta resistividade (VERMA et al., 1999), baixo custo de produção 

(ZAMPIVA et al., 2018), fácil fabricação e propriedades de magnetização 

superiores (KAMALI et al., 2016). Mais especificamente, a ferrita de cobalto 

(CoFe2O4) vem se destacando como um material com grande potencial para uma 

ampla gama de aplicações. Essas aplicações variam desde a área industrial 

(KAZEMI; GHOBADI; MIRZAIE, 2018), tanto em campos tradicionais como em 

novas tecnologias, até o emprego na área médica (SRINIVASAN et al., 2018). 

As ferritas de cobalto são amplamente utilizadas em ímãs permanentes (LÓPEZ-

ORTEGA et al., 2015), meios de gravação (SHU; QIAO, 2009), transformadores 

(SRINIVASAMURTHY et al., 2018), indutores (GENG et al., 2019), conversão de 

energia (ALSHEHRI et al., 2018), fluidos magnéticos (SOLER et al., 2007), 

dispositivos de supressão de interferências (ISMAIL et al., 2018), entre tantos 

outros. 

Dividindo pelas áreas mencionadas anteriormente, as aplicações no 

campo industrial podem ser na utilização em sensores magnéticos, os quais são 

usados para controle de temperatura, como materiais absorventes de micro-

ondas, ímãs permanentes, componentes eletrônicos, em dispositivos de 

armazenamento de gravação de alta densidade, mídias de gravação magnética, 

filtros de rotação, catalisadores, sensores químicos, entre outros (ISMAIL et al., 

2018; KAZEMI; GHOBADI; MIRZAIE, 2018). Na área médica, as ferritas de 

cobalto possuem grande potencial de uso como intensificadoras de contraste em 

imagens de ressonância magnética, possibilitando a observação de células 

cancerígenas metastáticas. Além disso, podem ser utilizadas como 

biossensores, em entrega localizada de medicamentos, em tratamentos de 

hipertermia e em reparação de tecidos (SRINIVASAN et al., 2018).  

Novas pesquisas apontam grande destaque das ferritas de cobalto como 

material de anodo em baterias de íon-lítio, substituindo a grafita. Em termos de 

capacidade específica, a ferrita de cobalto apresenta um aumento em até três 

vezes em relação ao material utilizado atualmente, algo muito interessante em 

tempos em que a o uso de baterias de alta capacidade se torna cada vez mais 

necessário e indispensável (DUN et al., 2019). 
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3.7.  Estado da arte 

 

Com o crescimento das pesquisas relacionadas a técnicas mais 

avançadas de síntese e, ao mesmo tempo, um considerável avanço nas técnicas 

de caracterização de propriedades para as mais diversas aplicações, os estudos 

na área de ferritas ganharam um significativo impulso. Dentre as variáveis 

estudadas, pode-se destacar os diferentes processamentos, as técnicas de 

obtenção, as variações de estequiometria, as utilizações de aditivos, entre 

outros, que compreendem os principais parâmetros avaliados em pós e pastilhas 

de várias ferritas de espinélio (ABRAIME et al., 2020; DUN et al., 2019; KHAN et 

al., 2015; POURGOLMOHAMMAD; MASOUDPANAH; ABOUTALEBI, 2017; 

PRABHAKARAN; HEMALATHA, 2016; VENTURINI et al., 2018; ZAMPIVA et al., 

2021). 

A síntese de materiais magnéticos, em especial de ferritas cobalto, 

desperta interesse há muito tempo. Pesquisas apontam que as condições de 

preparo, de processamento e os métodos de obtenção desses materiais têm 

uma contribuição direta na determinação de suas propriedades físicas, 

estruturais, morfológicas e magnéticas (FERNANDES DE MEDEIROS; LOPES-

MORIYAMA; DE SOUZA, 2017; GYERGYEK et al., 2010; KHANDEKAR et al., 

2011). Os pós e pastilhas de ferritas de cobalto, em geral sintetizadas por sol-

gel, costumam ser obtidos através do método convencional de queima em ar 

atmosférico, envolvendo longos tratamentos a altas temperaturas (KUMAR; 

KAMZIN; JANANI, 2016; RANJITH KUMAR et al., 2013; VENTURINI et al., 

2019a; ZHANG et al., 2018).  

Os estudos das propriedades morfológicas, estruturais e magnéticas  de 

CoFe2O4 obtidas por sol-gel e sintetizadas pela técnica convencional têm sido 

relatados por diversos pesquisadores. ZHANG et al. (2018) estudaram as 

propriedades estruturais, magnéticas e dielétricas de pastilhas de ferritas de 

cobalto. As pastilhas foram obtidas via sol-gel e sinterizadas pelo método 

convencional a 900, 1100, 1200 e 1300°C e queimadas por 2 horas, todas 

oriundas de pós tratados a 650°C e por 2 horas. As propriedades magnéticas 

observadas mostraram forte dependência da densificação e do tamanho do grão 

das amostras. A maior saturação magnética encontrada foi de 87,32 emu.g-1 

para a amostra sinterizada na temperatura mais alta (1300°C). O maior valor de 
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coercividade atingiu 1386,33 Oe para a amostra sinterizada na menor 

temperatura, de 900°C. Imagens obtidas por MEV mostraram que os tamanhos 

médios de grãos aumentaram com a elevação da temperatura de sinterização, 

o que ocorreu também com a densidade das pastilhas. 

Tendências similares foram encontradas por YADAV et al. (2017) em uma 

pesquisa que avaliou o impacto do tamanho de grão e das mudanças estruturais 

nas propriedades magnéticas de CoFe2O4. No trabalho desses pesquisadores, 

as nanopartículas foram sintetizadas usando o método de autocombustão sol-

gel, utilizando uma solução com mel. As amostras foram tratadas termicamente 

em temperaturas de 500, 700, 900 e 1100°C por 2 horas. Os resultados dos 

parâmetros magnéticos mostraram um aumento da saturação (74,4 emu.g-1) 

para a temperatura de tratamento mais alta (1100°C). Uma alta coercividade de 

1347,3 Oe foi medida para a temperatura mais baixa (500°C). As propriedades 

magnéticas das nanopartículas de ferrita de cobalto mostraram uma significativa 

evolução com o ajuste dos tamanhos de grão por meio da temperatura de 

tratamento. 

MUND e AHUJA (2017) estudaram o efeito da dopagem de Mg em ferritas 

de cobalto (Co1-xMgxFe2O4, onde x = 0,0, 0,2, 0,4, 0,6, 0,8 e 1,0) preparadas via 

sol-gel. Os pós foram tratados a 1000°C por 6 horas em forno convencional. Os 

resultados de magnetização mostraram que um aumento na concentração de 

Mg2+ reduz a magnetização de saturação e a coercividade. Além disso, a 

substituição do magnésio na ferrita de cobalto alterou as propriedades 

magnéticas e transformou a ferrita de cobalto de material magnético duro em um 

material magnético macio. As amostras com x = 0,0 (CoFe2O4) apresentaram 

valores de 77,94 emu.g-1 e 680,20 Oe para a saturação e a coercividade, 

respectivamente, os quais diminuíram com o aumento da concentração do 

dopante. 

O uso de sacarose como aditivo, em associação ao uso de ácido cítrico 

como combustível, foi estudado por ERHARDT et al. (2020). Diferentes 

concentrações de sacarose foram utilizadas (de 0 a 292 mmol.L-1) em pós de 

ferritas de cobalto, obtidos via síntese por sol-gel e tratados a 450°C por 6 horas. 

Os experimentos indicaram que o aumento na presença de sacarose causou um 

aumento no tamanho médio das partículas. As propriedades magnéticas 

também foram influenciadas pela presença do aditivo. As curvas de histerese 
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mostram coercividades entre 1250 Oe, para pós obtidos sem a adição de 

sacarose, e de 1616 Oe, com 292 mmol.L-1 de sacarose. A magnetização 

aumentou com o aumento da sacarose, como pode ser visto com os dados da 

saturação, a qual partiu de 55,75 emu.g-1 (amostras com ácido cítrico apenas) 

para 69,90 emu.g-1 (ácido cítrico com 292 mmol.L-1 de sacarose). 

A dureza mecânica é uma propriedade que não foi muito estudada, até o 

momento, devido ao caráter inovador das ferritas de cobalto conformadas no 

formato de peças cerâmicas ou de pastilhas. No entanto, pode-se destacar duas 

pesquisas que investigaram o comportamento de dureza desse material. A 

primeira, realizada por SINGH YADAV et al. (2018), avaliou pastilhas de 

Co1−xZnxFe2O4 (x = 0.0 e 0.5) obtidas por dois métodos de síntese (sol-gel e 

moagem de bolas) e sinterizadas por prensagem a quente a uma temperatura 

de 925°C por 10 minutos sob vácuo. Um valor de dureza de 378 HV foi 

encontrado para a pastilha obtida por sol-gel e com concentração nula de Zn, e 

foi observado que a dureza de pastilhas sinterizadas por prensagem a quente foi 

influenciada pelo tamanho de grão e pela densidade das amostras. Na segunda 

pesquisa, de VENTURINI et al. (2019a), avaliaram a dureza mecânica de ferritas 

de cobalto. Pós tratados a 850°C, durante 6 horas, foram compactados em 

pastilhas, que, por sua vez, foram sinterizadas a 1150 e 1200°C também por 6 

horas. O objetivo do trabalho foi investigar a influência da composição de 

solvente na síntese por sol-gel desse material e avaliar as propriedades 

magnéticas. Com relação às amostras com 100% de água como solvente, baixos 

valores de coercividade foram obtidos, como 218,2 Oe e 189,1 Oe, para as 

pastilhas sinterizadas a 1150 e 1200°C. Em contrapartida, valores altos de 

saturação (77,52 emu.g-1 para 1150°C e 80,03 para 1200°C) foram observados. 

A dureza mecânica encontrada para as pastilhas sinterizadas a 1150°C foi de 

113 HV e, para a pastilha obtida a 1200°C, foi de 170 HV (ambas com 100% de 

água como solvente). Um valor superior de dureza de 190 HV foi encontrado 

para uma pastilha obtida usando uma mistura de 50% de água e 50% de 

isopropanol na síntese por sol-gel. Para todos os casos observados nesse 

trabalho, a dureza aumentou com o aumento da temperatura de sinterização das 

pastilhas. 

Como é possível notar, em razão do que foi descrito anteriormente, 

diversos autores (ABRAIME et al., 2018; MAMMO et al., 2017; VELHO-PEREIRA 
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et al., 2015) adotam processos de queima a altas temperaturas e com longos 

tempos de tratamento. Outros autores (ERHARDT et al., 2020; GABAL et al., 

2017b; SATHEESHKUMAR et al., 2019; YADAV et al., 2017) utilizaram recursos 

como a adição de combustíveis para alteração da morfologia das partículas, de 

modo a obter melhores resultados. Por outro lado, esses estudos demonstram 

certo desconhecimento do comportamento das ferritas de cobalto quanto aos 

parâmetros de síntese e sinterização em função das propriedades finais desses 

materiais. Acrescenta-se ainda que muitos autores (SHARMA et al., 2017; 

TAHAR et al., 2008; WU et al., 2016) focaram na dopagem dos materiais, ou em 

utilizar diferentes aditivos, porém, notou-se que os parâmetros que mais afetam 

as propriedades das ferritas de cobalto são os parâmetros de síntese e de 

sinterização.  
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4. METODOLOGIA 

 

A Figura 10 apresenta um fluxograma representativo da metodologia 

utilizada nesse trabalho. 

 

 

Figura 10. Fluxograma da metodologia empregada nesse trabalho para as etapas de 

síntese, sinterização e caracterização dos materiais produzidos. 
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4.1.  Materiais 

 

A ferrita de cobalto (CoFe2O4) foi sintetizada usando uma mistura de 

nitrato de ferro nonahidratado (Fe(NO3)3.9H2O, Synth, 98%) e nitrato de cobalto 

hexahidratado (Co(NO3)2.6H2O, Dinâmica, 98%) como precursores de cátions, e 

ácido cítrico anidro (C6H8O7, Êxodo Científica, 99,5%) como agente complexante 

e combustível. A água utilizada para diluição foi previamente deionizada. 

 

4.2.  Métodos 

 

4.2.1. Obtenção dos xerogéis 

 

Os materiais descritos na subseção anterior foram misturados em 

quantidades de 0,8733 g (3 mmol) de nitrato de cobalto hexahidratado, 2,4240 g 

(6 mmol) de nitrato de ferro nonahidratado e 1,7217g (9 mmol) de ácido cítrico 

anidro, considerando uma razão de 1:2:3, respectivamente. Essa mistura foi 

dissolvida em 20 mL de água ultra-pura de tipo I, para a produção de 10 mmol 

de produto. A razão utilizada foi baseada em (JUNIOR, 2015, 2018), que foram 

trabalhos desenvolvidos anteriormente no laboratório. 

 

  

Figura 11. Síntese de ferrita de cobalto pela método sol-gel. Na foto, os precursores em 

banho maria a 85°C sob agitação magnética. 
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A solução foi aquecida em banho-maria a 85ºC, sob agitação magnética, 

até obtenção de um gel de cor vermelha (tempo aproximado de uma hora), 

conforme mostra a foto da Figura 11. As fotos da Figura 12 ilustram as etapas 

seguintes. O gel foi transferido imediatamente para um forno apropriado e com 

saída para gases (forno da marca Sanchis), a 110ºC por 24 horas, com o objetivo 

de secagem da água restante na solução. O xerogel, de cor marrom, foi 

levemente fragmentado de forma a ser totalmente transferido para um cadinho 

de alumina de 25 mL e posteriormente ser submetido ao tratamento térmico. 

 

 

Figura 12. Síntese de ferrita de cobalto pelo método sol-gel. Nas fotos, como ficam os 

aspectos do produto antes da secagem (à esquerda) e após a secagem (à direita), a 

110°C por 24 horas. 

 

4.2.2. Obtenção dos pós de ferrita de cobalto 

 

Os xerogéis foram preparados em duas etapas distintas. Primeiramente, 

foram submetidos a duas temperaturas de tratamento térmico (550 e 650°C) e a 

dois tempos de queima (2 e 6 horas), de modo a se avaliar os efeitos dos 

parâmetros de síntese sobre as propriedades dos pós. Após este estudo 

preliminar, foram definidas as condições mais adequadas para a obtenção dos 

pós, que seriam conformados posteriormente em pastilhas. Na segunda etapa, 
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então, foram definidas as temperaturas de 750, 800, 850 e 900°C, e um tempo 

de queima único de 6 horas para cada amostra. 

Separadamente, cada cadinho foi aquecido, a uma taxa de 10°C.min-1, 

até atingir a temperatura definida. Ao atingir o tempo definido, o forno desliga-se 

e resfria a temperatura ambiente. No momento em que a temperatura do forno 

esteja abaixo de 100°C, o forno foi aberto e o material, de cor preta, foi retirado 

e moído com um gral e pistilo, de forma a deixá-lo pronto para as caracterizações 

posteriores. 

 

4.2.3. Obtenção das pastilhas cerâmicas de ferrita de cobalto 

 

Os pós foram conformados em pastilhas (com dimensões de 10 mm de 

diâmetro e 5 mm de espessura) por prensagem uniaxial, usando uma matriz 

cilíndrica de aço em uma prensa hidráulica (ST Bovenau P10, Brasil) a uma 

pressão de 100 MPa. A influência dos parâmetros de sinterização sobre as 

propriedades das pastilhas foi avaliada. As pastilhas produzidas foram 

queimadas em duas temperaturas diferentes, em 1150 e 1200°C, por um tempo 

de 6 horas e com uma taxa de aquecimento de 10°C.min-1. 

 

4.2.4. Caracterizações 

 

4.2.4.1. Análise térmica dos xerogéis (TG/DSC) 

 

De forma a selecionar as temperaturas de tratamento para a síntese dos 

pós de CoFe2O4, foram realizadas análises termogravimétricas (TG) 

simultaneamente a análises de calorimetria exploratória diferencial (DSC). O 

equipamento utilizado foi SDT Q600, produzido pela TA Instruments. O material 

foi inserido em cadinho de platina e suspenso em uma balança de platina-ródio. 

O experimento examinou o comportamento da decomposição térmica dos géis 

no ar sintético a uma taxa de aquecimento de 10°C.min-1.  

 

 

 



33 
 

 
 

4.2.4.2. Difração de raios X (DRX) 

 

Para a investigação da formação da fase cúbica do espinélio nas 

amostras, a estrutura cristalina da ferrita de cobalto, tanto em formato de pó 

quanto em pastilha, foi caracterizada pela técnica de difração de raios X (DRX), 

utilizando um difratômetro Philips (modelo X'Pert MPD). O equipamento conta 

com um monocromador de grafite e com um ânodo fixo de cobre (Cu-Kα, 

λ=1,5406 Å) operando a 40 kV e 40 mA. As amostras foram analisadas em uma 

faixa 2θ de 10°-75°, com passo de 0,05°.s-1, com radiação Cu-Kα. A fases 

cristalinas resultantes foram identificadas por comparação ao banco de dados 

ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) e suas quantificações foram 

definidas através do método do refinamento de Rietveld (RIETVELD, 2014; 

SAKATA; COOPER, 1979) por meio do software X’pert Highscore Plus® 

(Philips). 

A equação de Debye-Scherrer (Equação 1) foi utilizada para a 

determinação do limite mínimo do tamanho de cristalito, considerando a reflexão 

de maior intensidade da ferrita de cobalto, a de geometria 311. 

 

𝜏 =
𝐾.𝜆

𝛽.𝑐𝑜𝑠𝜃
    (Equação 1) 

  

Onde:  

𝜏 é o tamanho médio do cristalito; 

𝐾 é um fator de forma (0,94 para esferas); 

𝜆 é o comprimento de onda dos raios X utilizados; 

𝛽 é o alargamento da reflexão na metade da intensidade máxima 

(FWHM), em radianos; e  

𝜃 é o ângulo de Bragg dessa reflexão.  

 

4.2.4.3. Isotermas de adsorção de N2 

 

Para a determinação da área superficial específica, as amostras foram 

submetidas a um pré-tratamento de dessorção.  



34 
 

 
 

Os materiais passam 24 horas em uma estufa a 110°C e, posteriormente, 

2 horas a 300 °C sob pressão reduzida. Os experimentos foram realizados em 

um equipamento Nova 1000e (Quantachrome) utilizando nitrogênio como 

adsorbato à temperatura de -195,8°C. O método BET foi aplicado sobre as 

isotermas obtidas para o cálculo das áreas superficiais específicas.  

 

4.2.4.4. Espectroscopia Raman 

 

As energias vibracionais dos pós e das pastilhas de ferritas de cobalto 

foram analisadas através da utilização da técnica de caracterização da 

espectroscopia Raman. Foi utilizado um espectrômetro Raman modelo 

Renishaw inVia Spectrometer, equipado com laser incidente de 532 nm. As 

leituras foram conduzidas à temperatura ambiente controlada e utilizando uma 

faixa de frequências de 100 a 1000 cm-1. 

 

4.2.4.5. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

As microestruturas dos pós e das pastilhas foram observadas utilizando 

um microscópio eletrônico de varredura (MEV), modelo EVO MA10, da Carl 

Zeiss. Para obtenção das imagens da amostra em pó de ferrita de cobalto, a 

mesma foi depositada sobre uma fita de carbono amorfo, previamente anexada 

a um porta amostras metálico. Por sua vez, a microestrutura das pastilhas de 

CoFe2O4 foi analisada diretamente na superfície de fratura.  

O método de interceptação linear (ASTM E112-13) foi usado para estimar 

a distribuição do tamanho de grão das micrografias das pastilhas, usando um 

software de análise de imagem (ImageJ). 

 

4.2.4.6. Densidade, porosidade e absorção de água 

 

Os valores de densidade aparente, porosidade aparente e absorção de 

água das peças sinterizadas foram determinadas pelo método de Arquimedes 

(ASTM C373-88) a 25ºC, usando um equipamento Shimadzu (AX200, Japão) 

equipado com um dispositivo para medição de massa imersa.  
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4.2.4.7. Magnetômetro de amostra vibrante (VSM) 

 

As curvas de histerese magnética foram adquiridas em um magnetômetro 

de amostra vibrante (VSM – vibrating sample magnetometer) MicroSense, 

modelo EZ9. Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente em um campo 

de aplicação entre -20 kOe e 20 kOe, com tempos de leitura (loop de histerese 

completo) de 40 minutos. As medidas de magnetometria foram realizadas no 

Laboratório de Magnetismo (LAM), do Instituto de Física da UFRGS.  

 

4.2.4.8. Dureza Mecânica 

 

Foram realizados testes de dureza Vickers nas pastilhas de ferritas de 

cobalto, utilizando um Buehler Micromet 2000. Dez medições para cada amostra 

foram obtidas, com uma carga aplicada de 3 N. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

Os resultados e discussões referentes aos xerogéis e aos pós e pastilhas 

de ferritas de cobalto são apresentados nos itens subsequentes. Os resultados 

são apresentados em quatro etapas. 

A primeira etapa se refere à análise térmica dos xerogéis obtidos através 

da síntese por sol-gel. 

A segunda etapa apresenta um estudo e avaliação do comportamento das 

propriedades estruturais, morfológicas e magnéticas em função de várias 

temperaturas de tratamento e de diferentes tempos de queima para obtenção 

dos pós de ferrita de cobalto. Tal análise teve como finalidade a correta seleção 

do tempo de queima a ser utilizado no processo, assim como a confirmação ou 

não da faixa de temperaturas escolhida para a posterior obtenção das pastilhas 

cerâmicas. 

A terceira parte dos resultados obtidos se trata da caracterização 

estrutural, morfológica e magnética dos pós de ferrita de cobalto, utilizando-se 

de uma faixa de temperaturas de tratamento e de um tempo de queima 

adequados. 

A última parte desse capítulo mostra a avaliação das caracterizações 

estruturais, morfológicas, magnéticas e de dureza mecânica das pastilhas 

cerâmicas. 

 

5.1.  Análise térmica dos xerogéis 

 

De forma a selecionar as temperaturas de processamento para a 

produção dos pós de CoFe2O4, foi investigado o comportamento térmico do 

xerogel desde a temperatura ambiente até 1300°C. Os dados de calorimetria 

diferencial de varredura (DSC) e a análise termogravimétrica (TG) são mostrados 

na Figura 13. 

Inicialmente, é observada uma perda de massa de 4% da temperatura 

ambiente até 140°C. Esse evento pode ser associado à evaporação da água 

residual da estrutura do gel e também das esferas de coordenação dos cátions 

(VENTURINI et al., 2019b). Uma segunda perda de massa, de 20%, ocorre na 

faixa de temperatura entre 140 e 280°C. Essa perda de massa geralmente está 
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associada à decomposição de grupos funcionais hidroxila ou carboxila não 

coordenados do ácido cítrico (NELIS et al., 2005). 

 

Figura 13. Curvas de TG (linha preta) e DSC (linha azul) de xerogéis de CoFe2O4. 

 

Em maiores temperaturas, na Figura 13, ocorre um terceiro e mais 

pronunciado pico de perda de massa (280 - 360°C), acompanhado por um forte 

pico exotérmico centrado em 360°C, cuja reação corresponde à rápida 

decomposição da matéria orgânica residual na presença de nitrato. Essa perda 

de massa de 35% está relacionada à combustão de nitratos com ácido cítrico, 

resultando em intensa liberação de calor.  

A perda total de peso é de aproximadamente 59% para os pós de 

CoFe2O4, e apenas uma pequena perda de peso de ~2% pode ser observada 

acima de 360°C. Um único pico exotérmico ocorreu a 360°C, ao longo do 

aquecimento do xerogel, confirmando que nenhuma outra reação sucedeu. 

Acima dessa temperatura, o material apresenta-se como termicamente estável. 

Desse modo, em um primeiro momento, foram selecionadas as 

temperaturas de 550 e 650°C para tratamento e obtenção dos pós de ferrita de 

cobalto. Na seção a seguir, são mostrados resultados da correlação entre os 

parâmetros de síntese com as propriedades estruturais, morfológicas e 
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magnéticas. Essa correlação teve como objetivo uma definição adequada dos 

parâmetros de síntese, de modo a determinar corretamente tempos de queima 

e temperaturas de tratamento para obtenção dos pós de ferrita de cobalto. 

 

5.2.  Estudo e avaliação dos parâmetros de síntese sobre as propriedades 

estruturais, morfológicas e magnéticas dos pós de ferrita de cobalto 

 

5.2.1. Avaliação da temperatura de tratamento e do tempo de queima 

 

Inicialmente, os pós de ferrita de cobalto, tratados em diferentes 

temperaturas (550 e 650°C) e tempos de queima (2 e 6 horas), foram submetidos 

a caracterizações estruturais, morfológicas e magnéticas, de modo a ter 

conhecimento dos seus comportamentos em diferentes condições de síntese.  

 

5.2.1.1. Análise das fases e da estrutura 

 

A Figura 14 mostra os difratogramas de raios X dos pós de CoFe2O4 

preparados por meio da técnica de sol-gel e tratados termicamente a 550 e 

650°C por 2 e 6 horas. Os resultados permitem a análise da estrutura cristalina 

das amostras em pó. As principais reflexões de todas as amostras foram 

indexadas ao espinélio de ferrita de cobalto (CoFe2O4, ICSD 1533163, 𝐹𝑑3̅𝑚, nº 

227). Assim, a síntese da ferrita de cobalto foi alcançada em todas as 

combinações de temperatura e tempo de queima estudadas. 

Uma pequena reflexão, identificada na Figura 14 por um losango, indica 

a presença de uma fase secundária de hematita (α-Fe2O3, ICSD 15840, 𝑅3̅𝑐, nº 

167). Essa presença foi observada em todas as quatro amostras, com 

quantidades variando de 2,5% (550°C-6H) a 7,8% (650°C-2H) de α-Fe2O3. As 

amostras 550°C-2H e 650°C-6H apresentaram a mesma quantidade de segunda 

fase em suas estruturas, com 3,4% cada.  
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Figura 14. Difratogramas dos pós de CoFe2O4 tratados termicamente a 550 e 650°C por 

2 e 6 horas. As reflexões indexadas estão relacionadas ao espinélio de CoFe2O4. A 

reflexão identificada com losango está relacionada à presença de α-Fe2O3. 

 

Um pequeno alargamento na principal reflexão (311) em todas as 

amostras também pode ser observado, indicando a produção de cristalitos em 

dimensões nanométricas. Um maior alargamento nas curvas de DRX e, 

consequentemente, um tamanho de cristalito menor, emergiu para as amostras 

tratadas na temperatura mais baixa (550°C). A análise dos tamanhos dos 

cristalitos usando a equação de Scherrer confirma tal fenômeno.  

A Tabela 2 mostra os valores dos tamanhos de cristalito calculados dos 

pós de CoFe2O4. Amostras tratadas em temperaturas mais baixas e tempos 

mínimos de queima apresentam os menores tamanhos. Um acréscimo no tempo 

de queima e, mais importante, na temperatura de tratamento levam a um 

aumento no tamanho do cristalito. Os valores obtidos para as amostras de 550°C 

são consideravelmente menores quando comparados com as amostras tratadas 

a 650°C, o que é esperado do alargamento menos pronunciado de seus 

difratogramas observados na Figura 14. 

 



40 
 

 
 

Tabela 2. Tamanhos de cristalitos, calculados através da aplicação da equação de 

Scherrer aos difratogramas de raios X, e áreas superficiais, obtidas por BET, dos pós 

de CoFe2O4. 

Temperatura 

(°C) 

Tempo 

(h) 

Tamanho de cristalito 

(nm) 

Área superficial 

(m2.g-1) 

550 
2 18,2 18,8 

6 20,4 13,4 

650 
2 54,7 4,3 

6 67,6 5,6 

 

A dependência da área de superfície, obtida por BET (Brunauer-Emmett-

Teller), dos pós de CoFe2O4 com a temperatura de tratamento e tempo de 

queima foi analisada. Os resultados da aplicação do método BET às isotermas 

de adsorção de N2 são mostrados na Tabela 2. As áreas superficiais diminuem 

com o aumento da temperatura de tratamento para os dois tempos de queima 

estudados. Os resultados corroboram os dados obtidos através da análise dos 

difratogramas de raios X, com tamanhos de cristalitos menores, resultando em 

áreas de superfície maiores.  

A diminuição da área de superfície é bastante pronunciada quando a 

temperatura aumenta de 550°C a 650°C para os dois tempos de queima 

analisados. Uma redução de 58% na área de superfície de BET foi observada 

para as amostras queimadas por 6 horas. Essa redução foi ainda mais intensa 

para as amostras obtidas em 2 horas (77%).  

 

5.2.1.2. Modos vibracionais por espectroscopia Raman 

 

A Figura 15 apresenta os espectros Raman das partículas produzidas de 

CoFe2O4, registradas em temperatura ambiente na faixa de 100 a 800 cm-1. A 

análise da teoria de grupos prevê cinco modos Raman ativos: A1g (~ 610 – 

750 cm-1), Eg (~ 270 – 350 cm-1) e 3T2g (~ 539 – 565, ~ 449 – 500 e ~ 200 – 

250 cm-1) relacionados ao movimento dos íons O e íons sítio-A e sítio-B na 

estrutura do espinélio (KHARAT et al., 2018). O modo A1g está associado ao 

alongamento simétrico dos átomos de oxigênio em relação aos íons Fe e Co. O 
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modo T2g é devido ao alongamento assimétrico do ânion oxigênio em relação 

aos cátions tetraédricos e octaédricos. O modo Eg está associado à flexão 

simétrica de Fe(Co)-O (BARTŮNĚK et al., 2018; KHARAT et al., 2018). 

 

 

Figura 15. Espectroscopia Raman dos pós de CoFe2O4 tratados termicamente a 550 e 

650°C por 2 e 6 horas. 

 

Vários autores destacaram o uso da espectroscopia Raman para sondar 

o grau de inversão das ferritas de espinélio (CHANDRAMOHAN et al., 2011; 

SICKAFUS; WILLS; GRIMES, 2004; VENTURINI et al., 2019b; ZAMPIVA et al., 

2018, 2021). O modo Raman T2g(2) praticamente não sofreu alterações entre 

amostras, deslocando-se de 466 cm-1 (550°C-2H e 550°C-6H) para 467 cm-1 

(650°C-2H e 650°C-6H).  Nessa banda, uma mudança muito pequena ocorreu 

entre amostras submetidas a diferentes temperaturas. Quando analisadas de 

acordo com as mudanças de tempo de queima, não houve alteração. 

A banda A1g(1) alterou de 673 cm-1 (550°C) para 679 cm-1 (650°C), para 

amostras queimadas por 2 horas, e de 686 cm-1 (550°C) para 681 cm-1 (650°C), 

por 6 horas. Essa mudança está associada com o crescimento do tamanho de 

partícula e redistribuição de cátions entre os sítios A e B na estrutura do espinélio 

de CoFe2O4 (YADAV et al., 2017). Os deslocamentos das bandas T2g(2) e A1g(1) 
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indicam que a variação da temperatura teve uma influência mais decisiva no 

tamanho e na distribuição catiônica do que o tempo de queima. Esse mesmo 

efeito foi observado para o tamanho do cristalito (Tabela 2), conforme 

mencionado anteriormente. 

 

5.2.1.3. Morfologia das partículas 

 

A morfologia das partículas foi analisada por microscopia eletrônica de 

varredura das amostras em pó (Figura 16). Uma tendência em relação ao 

tamanho e formato das partículas para amostras queimadas em tempos 

diferentes (2 e 6 horas) pode ser vista ao analisarmos a mesma temperatura de 

tratamento.  

 

 

Figura 16. Imagens obtidas por MEV dos pós de CoFe2O4 preparados em diferentes 

temperaturas e tempos de tratamento de queima. 

 

De um modo geral, como as amostras tratadas a 550°C têm um tamanho 

de partícula muito menor do que as outras, as imagens obtidas por MEV não têm 
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resolução suficiente para mostrar cada partícula separadamente. As imagens 

analisadas mostram uma maior agregação de nanopartículas. Há uma 

dependência dessa aglomeração, bem como do tamanho das partículas, com as 

suas propriedades magnéticas (HAN et al., 2015). 

É possível observar um aspecto de aglomeração de partículas, em locais 

com formatos de linhas mais claras, nas imagens de MEV dos pós tratados a 

550°C. É possível que se trate de resíduos de materiais carbonosos que ainda 

não foram queimados nestas amostras tratadas a 550°C. Nas amostras tratadas 

a 650°C, um completo desprendimento da matéria orgânica para a formação das 

ferritas de cobalto parece ter ocorrido. Essa morfologia desaparece, então, com 

o aumento da temperatura. Um aumento no tamanho das partículas com o 

aumento de temperatura também foi observado, como era de se esperar.  

Comparando com a análise térmica feita nos xerogéis (Figura 13), há uma 

perda de massa muito pequena, porém notável, acontecendo após a 

temperatura de combustão de 360°C. Os pós obtidos a 550°C podem ainda 

apresentar uma maior quantidade de carbono na sua composição, ocasionando, 

assim, essa diferença na morfologia em relação às amostras obtidas em 

temperatura superior. Essas alterações superficiais, como essas observadas, 

além de modificarem a morfologia, podem afetar outras propriedades, como, por 

exemplo, as propriedades magnéticas (KAMRAN; ANIS-UR-REHMAN, 2020; 

KOLEKAR et al., 2014).  

A 650°C, há uma tendência de formação de um formato esférico. As 

partículas são maiores do que as tratadas na temperatura de 550°C. Não há 

mudança significativa na morfologia com o aumento do tempo de queima. Como 

mostrado na literatura (VENTURINI et al., 2019a), a morfologia das partículas de 

CoFe2O4 é fortemente influenciada pelas condições de síntese, apresentando 

formas esféricas e angulares dependendo do meio reacional e das condições de 

tratamento. 

 

5.2.1.4. Comportamento magnético  

 

A resposta magnética das amostras produzidas é necessária para 

diversas aplicações comerciais e industriais. As Figuras 17 e 18 mostram as 

curvas de magnetização obtidas em função do campo coercitivo (Hc) à 
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temperatura ambiente para todos os pós de CoFe2O4 produzidos. Os valores de 

coercividade (Hc), magnetização remanescente (Mr), saturação máxima (Ms) e 

squareness (Mr/Ms) são relatados para todas as amostras na Tabela 3. 

As curvas magnéticas das amostras tratadas termicamente a 550°C 

apresentaram os maiores valores de coercividade (Hc), de 1624,25 Oe (550°C-

2H) e 1543,48 Oe (550°C-6H). Uma diminuição gradual desses valores foi 

observada ao aumentarmos a temperatura para 650°C, atingindo um mínimo de 

902,99 Oe para a amostra de 650°C-6H.  

 

 

Figura 17. Curvas de histerese dos pós de CoFe2O4 tratados termicamente a 550 e 

650°C por 2 horas. 
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Figura 18. Curvas de histerese dos pós de CoFe2O4 tratados termicamente a 550 e 

650°C por 6 horas. 

 

De acordo com a Tabela 3, os valores de Hc diminuem com o aumento da 

variável temperatura e com o aumento do tempo de queima. Uma redução 

notável na coercividade de pelo menos 40% é observada em amostras 

queimadas a 650°C quando comparadas àquelas tratadas a 550°C. Os valores 

de Hc e Ms são semelhantes aos encontrados na literatura (HOSSAIN et al., 

2018) em temperatura ambiente pelo mesmo método sol-gel.  

 

Tabela 3. Parâmetros magnéticos dos pós de CoFe2O4 preparados por diferentes 

temperaturas de tratamentos e tempos de queima. 

Temperatura Tempo (h) Hc (Oe) Mr (emu.g-1) Ms (emu.g-1) Mr/Ms 

550°C 
2 1654,25 25,75 61,23 0,421 

6 1543,48 30,67 68,75 0,446 

650°C 
2 980,14 28,73 72,34 0,397 

6 902,99 30,40 77,34 0,393 

Nota: Hc – coercividade; Mr – remanência; Ms – saturação; Mr/Ms – squareness. 
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Em um regime de multidomínio magnético, quanto menor o tamanho da 

partícula, maior o valor do campo coercitivo necessário para desmagnetizar um 

material (ROUTRAY; SAHA; BEHERA, 2019). Os tamanhos de cristalito 

mostrados na Tabela 2 diminuíram com a diminuição da temperatura de 

tratamento. Assim, os resultados magnéticos provavelmente surgem dessa 

relação em que as coercividades são maiores em amostras com tamanhos de 

cristalitos menores.  

A magnetização de saturação (Ms) dos pós de ferrita de cobalto está 

aumentando progressivamente de 61,23 emu.g-1 a 68,75 emu.g-1 para as 

amostras 550°C-2H e 550°C-6H, respectivamente. Esse aumento também é 

observado para os pós obtidos a 650°C-2H (72,34 emu.g-1) e 650°C-6H (77,34 

emu.g-1). É possível afirmar que a ordem de spin está aumentando, o que se 

reflete na diminuição do Hc (Tabela 3) (PEDDIS et al., 2013). No entanto, as 

propriedades magnéticas foram profundamente afetadas devido às mudanças 

microestruturais, especialmente as observadas nas amostras tratadas a 550°C, 

conforme visto nas imagens de MEV da Figura 16. As amostras com maiores 

coercividades estão relacionadas às amostras que apresentaram maiores 

aglomerações de partículas. O valor Mr/Ms de aproximadamente 0,4 indica 

formato aleatório de grãos magnéticos, dominados por anisotropia uniaxial, que 

é um reflexo dos valores reduzidos de remanência (Tabela 3) (BHOWMIK; 

VASANTHI; PODDAR, 2013). 

 

5.2.2.  Definição dos parâmetros de síntese 

 

Nessa primeira etapa foi realizado um estudo do efeito dos parâmetros de 

síntese nas propriedades estruturais, morfológicas e magnéticas dos pós de 

ferrita de cobalto. Os pós foram obtidos com sucesso em todas as amostras 

produzidas, independentemente da temperatura e do tempo estabelecidos. 

Apesar de não influenciarem os resultados com a mesma intensidade, tanto as 

variáveis de temperatura de tratamento quanto de tempo de queima afetaram as 

propriedades finais das amostras estudadas. 

Conforme visto nos resultados apresentados até esse momento, as 

amostras sintetizadas em temperaturas menores apresentaram dimensões 
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muito inferiores àquelas queimadas em maiores temperaturas. Pós com 

dimensões muito pequenas, conforme os obtidos para amostras queimadas a 

550°C, ocasionam uma prensagem inadequada das pastilhas para queima 

adicional. Tendo em vista a importância da temperatura de tratamento na síntese 

dos pós de ferritas de cobalto, e com o intuito de maximizar a compreensão do 

comportamento desse material, foi selecionada uma faixa de temperatura 

superior à essa estudada, de 750 a 900°C, para obtenção de novos pós. 

Com relação ao tempo de queima, os resultados foram pouco afetados 

por essa variável. As variações nas propriedades estruturais, morfológicas e, 

principalmente, magnéticas ocorreram de forma mais expressiva em virtude das 

mudanças nas temperaturas de tratamento. De forma a facilitar o processo de 

obtenção e considerando questões técnicas do forno utilizados, optou-se por 

utilizar um tempo de queima de 6 horas. 

Na seção a seguir, portanto, serão apresentados os resultados das 

caracterizações das propriedades estruturais, morfológicas e magnéticas dos 

pós de ferrita de cobalto tratados termicamente a 750, 800, 850 e 900°C e 

queimados por 6 horas. 

 

5.2.3.  Obtenção dos pós de ferrita de cobalto após a definição dos parâmetros 

de síntese 

 

5.2.3.1. Análise das fases e da estrutura 

 

As estruturas cristalinas das amostras de CoFe2O4 preparadas pela 

técnica sol-gel e tratadas termicamente a 750, 800, 850 e 900°C, por 6 horas, 

foram analisadas por difração de raios X. Os resultados são mostrados na Figura 

19. As principais reflexões estão relacionadas ao espinélio de ferrita de cobalto 

(CoFe2O4, JCPDS 00-001-1121, 𝐹𝑑3̅𝑚, nº 227), demonstrando que uma síntese 

efetiva de ferrita de cobalto foi alcançada em todas as temperaturas 

selecionadas para o tratamento térmico. Cinco reflexões (identificadas na Figura 

19 por losangos) indicam a presença de uma fase secundária de hematita (α-

Fe2O3, JCPDS 01-084-0310, 𝑅3̅𝑐, nº 167).  

As intensidades das reflexões relacionadas à hematita aumentam com o 

aumento da temperatura do tratamento até 850°C. Contudo, acima dessa 
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temperatura, as alturas das reflexões diminuem. Os pós obtidos no tratamento a 

850°C apresentaram as maiores reflexões relacionadas à fase hematita. Acima 

de 850°C, a diminuição da fase secundária também pode surgir da sua 

solubilização na estrutura da magnetita; esse fenômeno é esperado quando a 

mistura é submetida a temperaturas mais altas, de acordo com os diagramas de 

fases Fe-O (WRIEDT, 1991). A segunda fase de α-Fe2O3 está presente em 8,3% 

para os pós tratados a 750°C, 15,6% para 800°C, 35,9% para 850°C e 24,1% 

para 900°C. Essas quantidades são consideradas elevadas, demonstrando um 

alto teor de impureza nos pós de ferrita de cobalto obtidos. 

Não foram observados alargamentos nas reflexões da Figura 19, o que 

indica que as amostras tratadas entre 750 e 900°C não possuem tamanhos de 

cristalitos pequenos, ao contrário do que foi visto nas reflexões das amostras 

tratadas a 550°C (Figura 14). 

 

Figura 19. Difratogramas dos pós de CoFe2O4 tratados termicamente a 750, 800, 850 e 

900°C. As reflexões indexadas estão relacionadas ao espinélio de CoFe2O4. As 

reflexões identificadas com losangos estão relacionadas à presença de α-Fe2O3 

(hematita).  
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5.2.3.2. Modos vibracionais por espectroscopia Raman 

 

A composição da ferrita de cobalto sintetizada foi avaliada por 

espectroscopia Raman. A Figura 20 mostra os espectros Raman dos pós 

tratados em diferentes temperaturas. Todos os sinais estão relacionados à ferrita 

de cobalto, sem outros sinais que poderiam indicar a presença de fases 

secundárias.  

Os cinco modos ativos Raman T2g (196 cm-1), Eg (304 cm-1), T2g (464 cm-

1), T2g (560 cm-1) e A1g (685 cm-1) estão identificados nos espectros dos pós 

preparados. Além disso, é observada uma divisão do modo A1g, com um sinal 

secundário em aproximadamente 613 cm-1. De acordo com a literatura, essa 

banda pode ser atribuída a vibrações de Co-O em sítios tetraédricos 

(CHANDRAMOHAN et al., 2011). A presença de íons Co2+ nessas posições leva 

a uma redução na simetria da estrutura original do espinélio da ferrita (GRAVES; 

JOHNSTON; CAMPANIELLO, 1988). Essa divisão, portanto, indica um maior 

grau de inversão da estrutura do espinélio. 

 

Figura 20. Espectroscopia Raman dos pós de CoFe2O4 tratados termicamente a 750, 

800, 850 e 900°C. 
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Além disso, a temperatura do tratamento também influenciou a posição 

dos modos. Pode-se observar uma ligeira mudança dos modos Raman para a 

amostra tratada a 900ºC. Conforme relatado por (YADAV et al., 2017), a 

mudança de modo associada ao aumento de temperatura ocorre devido ao 

aumento no tamanho das partículas e à redistribuição de cátions entre os sítios 

tetraédrico e octaédrico. 

 

5.2.3.3. Morfologia das partículas 

 

Análises da microestrutura dos pós tratados termicamente em diferentes 

temperaturas também foram realizadas. As micrografias de MEV dos pós de 

CoFe2O4 abaixo mostram a microestrutura esperada da ferrita magnética de 

cobalto preparada via sol-gel. A amostra tratada a 750ºC (Figura 21a) 

apresentou uma morfologia composta por partículas menores e aglomeradas, 

quando comparada às imagens das demais amostras. Como visto anteriormente 

nos resultados do DRX, uma possível segunda fase também aparece nas 

imagens de MEV.  

A imagem da amostra tratada a 800ºC (Figura 21b) exibe algumas 

partículas mais claras espalhadas, ou seja, fases nas quais a condutividade 

eletrônica pode diferir das outras regiões, indicando, possivelmente, a presença 

de uma fase secundária. Embora ainda apresente aglomerados, essa imagem 

mostra que a temperatura de 800°C contribuiu para a modificação da morfologia 

da amostra. As partículas de ferrita mostram um crescimento acentuado ao longo 

do aumento da temperatura do tratamento. Essa variação se torna ainda mais 

evidente nas outras amostras (Figura 21c e d). O aumento da temperatura do 

tratamento também contribuiu para o aumento da fração de volume da fase 

secundária, conforme esperado em seus difratogramas (Figura 19). 
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Figura 21. Imagem de MEV dos pós de CoFe2O4 tratados termicamente a (a) 750°C, (b) 

800°C, (c) 850°C e (d) 900°C por 6 horas. 

 

5.2.3.4. Comportamento magnético 

 

A influência da temperatura do tratamento nas propriedades magnéticas 

dos pós foi verificada através da análise VSM. As curvas de histerese das 

amostras de pó são mostradas na Figura 22. Todas as curvas de histerese 

exibem um comportamento ferrimagnético clássico, como seria esperado do 

espinélio de CoFe2O4, embora com diferentes valores de remanência e 

coercividade. Essa variação mostra que o tratamento térmico dentro da faixa 

selecionada realmente afetou o magnetismo dos pós.  
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Figura 22. Curvas de histerese dos pós de ferrita de cobalto tratados termicamente a 

temperaturas variadas. 

 

Os parâmetros magnéticos obtidos a partir das curvas de histerese são 

mostrados na Tabela 4. Tanto a magnetização remanescente (Mr) quanto a 

saturação (Ms) diminuem ao longo dos aumentos na temperatura do tratamento. 

Esse fator provavelmente está relacionado ao aumento da fração de massa de 

hematita presente na amostra. Como a magnetização desse material é 

praticamente insignificante quando comparada à ferrita de cobalto (RAMING et 

al., 2002), a presença da fase secundária dilui o magnetismo específico exibido 

pelo material.  

O valor máximo de Mr entre as amostras, que é a condição de o material 

continuar magnético mesmo na ausência de um campo magnético, pertence aos 

pós tratados a 750°C (22,68 emu.g-1), que também é o material com a menor 

fração de hematita. Esse parâmetro diminui linearmente ao longo das 

temperaturas crescentes, atingindo um valor de 14,20 emu.g-1 para o pó 

preparado a 900°C. A mesma tendência de diminuição ocorre para Ms, como 

visto na Tabela 4. 
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Tabela 4. Parâmetros magnéticos dos pós de CoFe2O4 preparados por diferentes 

tratamentos térmicos. 

Temperatura de 
tratamento (ºC) 

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

750 715,0 22,68 75,22 0,302 

800 584,2 20,13 62,35 0,323 

850 538,5 15,27 49,23 0,310 

900 498,1 14,20 50,70 0,280 

Nota: Hc – coercividade; Mr – remanência; Ms – saturação; Mr/Ms – squareness. 

 

A coercividade (Hc) segue um padrão semelhante de Mr e Ms, com valores 

decrescentes ao longo dos aumentos na temperatura do tratamento. A amostra 

tratada a 750°C atingiu uma coercividade de 715 Oe, enquanto o valor de 

498,1 Oe foi observado para a amostra de 900°C. O aumento no tamanho das 

partículas - ou seja, uma tendência de afastar-se das partículas de domínio único 

- acarretaria uma coercividade ligeiramente decrescente (MEHRMOHAMMADI 

et al., 2011), conforme observado na Tabela 4. O crescimento das partículas 

observado nas imagens de MEV das amostras (Figura 21) corrobora a 

diminuição mencionada, uma vez que o tamanho das partículas aumenta com o 

aumento da temperatura do tratamento. 

 

5.3.  Estudo e avaliação dos parâmetros de sinterização sobre as 

propriedades estruturais, morfológicas, magnéticas e de dureza mecânica 

das pastilhas de ferrita de cobalto 

 

Os pós previamente caracterizados em função dos parâmetros de síntese 

- tratados termicamente a 750, 800, 850 e 900°C por 6 horas - foram utilizados 

como precursores para a produção das pastilhas obtidas em duas temperaturas 

de queima, 1150 e 1200°C, por 6 horas. Essas condições foram selecionadas 

com base na literatura que descreve a densificação da cerâmica de ferrita de 

cobalto (CHANDRA et al., 2017; RANA et al., 2015).  
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5.3.1. Densidade, porosidade e absorção de água 

 

A Tabela 5 mostra os valores de densidade aparente, porosidade 

aparente e absorção de água das pastilhas de CoFe2O4. Os resultados da 

densidade não apresentaram variação significativa. Por exemplo, foi observada 

uma diferença de apenas 0,03 g.cm-3 entre as pastilhas tratadas termicamente a 

750°C e queimadas em 1150 e 1200°C (5,08 e 5,11 g.cm-3, respectivamente). 

Essa pequena variação foi observada repetidamente para todas as amostras.  

 

Tabela 5. Valores de densidade aparente, porosidade aparente e absorção de água das 

pastilhas de CoFe2O4 queimadas a 1150 e 1200°C, preparadas a partir de pós obtidos 

por diferentes temperaturas de tratamento. 

Temperatura 
de queima 

(ºC) 

Temperatura 
de tratamento 

(ºC) 

Densidade 
aparente 
(g.cm-3) 

Porosidade 
aparente 

(%) 

Absorção de 
água (%) 

1150 

750 5,08 ± 0,52 7,65 ± 0,22 1,65 ± 0,21 

800 5,10 ± 0,10 7,77 ± 0,25 1,65 ± 0,02 

850 5,04 ± 0,47 7,48 ± 0,10 1,61 ± 0,13 

900 5,10 ± 0,54 7,92 ± 0,30 1,70 ± 0,22 

1200 

750 5,11 ± 0,29 7,92 ± 0,22 1,69 ± 0,13 

800 5,12 ± 0,16 8,04 ± 0,34 1,71 ± 0,13 

850 5,09 ± 0,01 7,78 ± 0,21 1,66 ± 0,05 

900 5,11 ± 0,14 7,94 ± 0,21 1,69 ± 0,10 

 

A menor densidade aparente média calculada foi de 5,04 g.cm-3 (para 

pastilhas obtidas por pós tratados a 850°C e posteriormente queimadas a 

1150°C) e a maior foi de 5,12 g.cm-3 (temperatura de tratamento de 800°C e 

queimadas a 1200°C). No entanto, os desvios padrão não indicam uma variação 

significativa entre as amostras.  

Comparado com a densidade teórica de CoFe2O4 (5,31 g.cm-3), observou-

se que as densidades relativas são todas encontradas entre 95% e 96,4%. O 

aumento da temperatura de síntese dos pós, bem como o aumento da 
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temperatura de queima das pastilhas, não influenciou a densidade relativa das 

mesmas. O mesmo ocorreu para os valores de porosidade aparente e absorção 

de água. Os valores médios de porosidade aparente calculados encontram-se 

na faixa entre 7,48% (850°C/1150°C) e 8,04% (800°C/1200°C). Tais porosidades 

aparentes podem ter uma contribuição significativa nas propriedades magnéticas 

e na dureza mecânica das pastilhas. 

Os valores de densidade comprovam a densificação das amostras e 

também indicam a presença de baixas porosidades fechadas para os materiais 

queimados. Portanto, pode-se supor que outros fatores tenham um efeito mais 

pronunciado sobre a densidade final exibida pelas amostras. Para a obtenção 

das pastilhas foram utilizados métodos de prensagem e sinterização 

convencionais. É possível que, para esse trabalho, atingiu-se um limite máximo 

de densificação para todas as pastilhas. Se, porventura, a prensagem fosse a 

quente ou sob pressão, onde haveria um controle do crescimento de grãos 

durante a sinterização, as densidades poderiam ter um comportamento diferente 

do apresentado nesse trabalho, conforme visto em (SINGH YADAV et al., 2018). 

 

5.3.2. Análise das fases e da estrutura 

 

As pastilhas queimadas também foram analisadas em relação à sua 

estrutura cristalina, como mostrado nos difratogramas de raios X das Figura 23 

e Figura 24.  

A fase de hematita (α-Fe2O3) presente nos pós não é visível nos 

difratogramas das pastilhas queimadas. Uma única fase de CoFe2O4 foi 

alcançada em ambas as condições de queima para todos os pós. O fenômeno 

observado nos difratogramas é bastante impressionante, pois mostra que é 

possível obter um material final puro com o método de queima adotado, 

independentemente da pureza dos pós precursores. 
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Figura 23. Difratogramas de raios X das pastilhas queimadas a 1150°C. Reflexões 

indexadas estão relacionadas ao espinélio de CoFe2O4. 

 

Figura 24. Difratogramas de raios X das pastilhas queimadas a 1200°C. Reflexões 

indexadas estão relacionadas ao espinélio CoFe2O4. 
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O desaparecimento completo da segunda fase do α-Fe2O3 nas ferritas 

queimadas pode ser diretamente indexado à incorporação dessa fase 

secundária na estrutura cristalina dos espinélios. Como afirmado anteriormente 

sobre os difratogramas de raios X dos pós, a fase de hematita se solubiliza na 

estrutura do espinélio a temperaturas mais altas. Esse trabalho avalia a 

influência dos parâmetros de síntese nas propriedades finais. Com isso, a 

hematita observada nos pós deixa de ter um aspecto negativo na qualidade do 

material, pois foi mostrado que tal fato torna-se indiferente quando se deseja 

obter pastilhas queimadas em altas temperaturas como produtos finais. 

Observa-se uma pequena mudança nos ângulos das reflexões, o que 

provavelmente está relacionado ao fato de que os difratogramas de raios X foram 

obtidos de amostras sólidas; as mudanças de fase surgem devido ao fato de que 

as pastilhas sólidas podem ter direcionalidade e muito menos anisotropia do que 

uma amostra de pó. 

 

5.3.3. Modos vibracionais por espectroscopia Raman 

 

Os espectros Raman das amostras queimadas a 1150 e 1200°C são 

exibidos nas Figura 25 e Figura 26, respectivamente. Os modos vibracionais do 

espinélio de ferrita de cobalto (3T2g + Eg + A1g (KUMAR et al., 2015)) estão 

presentes em todas as pastilhas. Não foram observados modos adicionais, 

demonstrando assim a pureza das amostras após a queima. Além disso, os 

espectros Raman são notavelmente semelhantes para todas as temperaturas de 

tratamento dos pós e para ambas as condições de queima, sugerindo que o grau 

de inversão é bastante semelhante para todas as amostras obtidas, 

independentemente de seu histórico térmico. No entanto, são observadas 

diferenças em relação aos espectros Raman dos pós (Figura 20). 
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Figura 25. Espectros Raman das amostras queimadas a 1150°C 

 

 

Figura 26. Espectros Raman das amostras queimadas a 1200°C. 
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Como pode ser visto na Figura 25 e na Figura 26, os modos Raman das 

pastilhas queimadas apresentam uma mudança para números de onda mais 

altos. A posição dos modos mudou para 200 (T2g), 310 (Eg), 467 (T2g), 570 (T2g) 

e 691 cm-1 (A1g). Além disso, foi observado um aumento de intensidades e da 

relação sinal/ruído, indicando um maior grau de cristalinidade após o processo 

de queima. Os modos observados nas amostras em pastilhas apresentam uma 

melhor definição em comparação às amostras em pós tratadas em menores 

temperaturas. 

. 

5.3.4. Morfologia e avaliação da sinterização 

 

As micrografias de MEV foram obtidas analisando as fraturas frescas de 

todas as amostras queimadas (Figura 27). Alterações microestruturais, 

especialmente em relação às dimensões dos grãos, podem ser observadas tanto 

no aumento da temperatura de síntese dos pós quanto no aumento da 

temperatura de queima. Inicialmente, a micrografia dos pós tratados 

termicamente a 750°C e queimados a 1150°C mostra grãos individualizados com 

morfologia arredondada e hexagonal. Essas observações indicam que as 

temperaturas aplicadas já são altas o suficiente para permitir o processo de 

sinterização, o que se intensifica à medida que a temperatura aumenta.  

Como é possível observar nas micrografias, os grãos apresentam um 

crescimento considerável e tornam-se cada vez mais arredondados. Como 

esperado, com o aumento da temperatura do tratamento de 1150 para 1200°C, 

observa-se um aumento no tamanho do grão. O principal fenômeno observado 

no tratamento térmico foi o crescimento de grãos, o que pode ser facilmente 

percebido pela observação do tamanho de grão das amostras de 750°C 

sinterizadas a 1150°C e 1200°C (1,36 ± 0,65 μm e 2,59 ± 1,29 μm, 

respectivamente). 

O aparecimento de grãos com mais de seis lados e com diferentes 

contornos foi observado em amostras sinterizadas a 1200°C. Além disso, as 

morfologias de pescoço observadas para as amostras sinterizadas a 1150°C 

(tratadas a 800-900°C) desaparecem quando as amostras são submetidas a 

1200°C, uma indicação de melhor sinterização dos grãos de ferrita.  
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Figura 27. Imagem de MEV da pastilha de CoFe2O4 queimada a 1150°C e obtida através 

de pós tratados termicamente a 750°C. 
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Em geral, o aumento da temperatura de tratamento e de sinterização leva 

a uma distribuição de tamanho não homogênea. Esses materiais exibem uma 

grande fração de partículas menores distribuídas ao longo da superfície. Com 

uma maior entrada de calor, esses grãos menores são dissolvidos nas partículas 

grandes, desaparecendo totalmente nas amostras tratadas a 1200°C, com a 

aparência de poros. Um efeito de crescimento semelhante ocorre quando se 

considera a temperatura de síntese. Observou-se um crescimento acentuado 

dos grãos em todas as amostras quando a temperatura do tratamento aumentou 

de 750 para 900°C - cerca de 1,36 ± 0,65, 2,49 ± 1,84, 2,86 ± 1,53 e 3,31 ± 

1,81 μm, para as pastilhas sinterizadas a 1150°C, respectivamente. As pastilhas 

sinterizadas a 1200°C apresentaram tamanhos de grãos em torno de 2,59 ± 1,29, 

2,85 ± 0,84, 3,79 ± 2,14 e 2,70 ± 1,06 (para as pastilhas de 750, 800, 850 e 

900°C, respectivamente).  

 

5.3.5. Comportamento magnético das pastilhas sinterizadas  

 

Curvas de histerese e parâmetros magnéticos foram obtidos para verificar 

a influência da temperatura de queima nas propriedades magnéticas do 

CoFe2O4. As pastilhas queimadas foram submetidas à análise VSM, assim como 

os materiais em pós. As curvas de histerese das amostras tratadas a 750, 800, 

850 e 900°C e posteriormente queimadas a 1150 e 1200°C são mostradas na 

Figura 28 e Figura 29. 

Um comportamento ferrimagnético clássico é exibido novamente, como 

ocorreu com os pós, mostrando assim que o processo de queima manteve o 

alinhamento de spins da estrutura. Além disso, não foi observada diferença 

significativa nos valores de coercividade e magnetização remanescente entre as 

amostras. O efeito observado nas Figura 28 e Figura 29 indica fortemente que 

os materiais de ferrita de cobalto têm um comportamento magnético único 

quando queimados em temperaturas mais altas, independentemente do 

tratamento térmico anterior ao qual foram submetidos para a obtenção dos pós. 

Essa invariância pode ser facilmente relacionada aos espectros Raman 

semelhantes das amostras. Como eles indicaram arranjos catiônicos muito 

semelhantes, segue-se que o alinhamento de spins líquido não deve variar entre 

as amostras, nem suas propriedades magnéticas. 
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Figura 28. Curvas de histerese das pastilhas de ferrita de cobalto queimadas a 1150°C. 

 

 

Figura 29. Curvas de histerese das pastilhas de ferrita de cobalto queimadas a 1200°C. 
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Os parâmetros magnéticos, como coercividade (Hc), remanência (Mr), 

magnetização de saturação (Ms) e squareness, são exibidos na Tabela 6. Os 

valores de Hc e Mr são semelhantes aos obtidos com os pós tratados 

termicamente a 900°C (Tabela 4). Considerando as temperaturas de tratamento 

e as temperaturas de queima adotadas nesse trabalho, observou-se que a 

coercividade e a remanência tendem a diminuir com o aumento da temperatura 

de tratamento, saturando em temperaturas acima de 900°C. Assim, esse 

fenômeno indica uma estabilização das propriedades magnéticas em 

temperaturas de tratamento acima de 900°C, afirmando que o comportamento 

magnético dos materiais CoFe2O4 não é suscetível a alterações causadas pela 

queima em altas temperaturas. 

 

Tabela 6. Propriedades magnéticas das pastilhas queimadas a 1150 e 1200°C. 

Temperatura 
de queima (ºC) 

Temperatura de 
tratamento (ºC) 

Hc 
(Oe) 

Mr 
(emu.g-1) 

Ms 
(emu.g-1) 

Mr/Ms 

1150 

750 438,06 12,95 76,18 0,170 

800 477,92 15,29 75,59 0,202 

850 457,20 15,79 74,80 0,211 

900 447,40 13,38 75,67 0,177 

1200 

750 367,48 10,44 76,08 0,137 

800 485,96 14,75 75,11 0,196 

850 447,57 11,00 72,51 0,152 

900 410,76 10,85 75,01 0,145 

Nota: Hc – coercividade; Mr – remanência; Ms – saturação; Mr/Ms – squareness. 

 

Os resultados de coercividade (Hc) obtidos nas análises VSM das 

pastilhas de CoFe2O4 podem ser explicados pelo crescimento de grãos 

observado nas imagens de MEV das amostras sinterizadas (Tabela 6). Os 

menores valores de Hc causados pela sinterização das amostras verdes foram 

discutidos por (SUN et al., 2017). Foi relatado que o aumento da temperatura de 

sinterização tende a elevar a cristalinidade e o tamanho de grão do material. 

Esse evento, associado ao crescimento dos domínios magnéticos, diminui a 
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resistência ao deslocamento das paredes dos domínios, aumentando a 

uniformidade e enfraquecendo a anisotropia magnética das ferritas de cobalto, 

resultando em uma diminuição da coercividade (Hc). 

 

5.3.6. Avaliação da dureza das pastilhas 

 

O crescimento de grãos e sua morfologia identificados nas imagens de 

MEV tiveram uma influência notável nas durezas mecânicas dos materiais. As 

medidas de dureza Vickers (Figura 30) mostraram que as amostras produzidas 

a 1150°C apresentaram maiores valores de dureza em todas as temperaturas 

de tratamento estudadas, quando comparadas às pastilhas de 1200°C.  

 

Figura 30. Dureza Vickers das amostras, previamente tratadas termicamente, 

queimadas em duas temperaturas diferentes, 1150 e 1200°C. 

 

Em todos os casos, o aumento da temperatura, isto é, o crescimento dos 

grãos, resultou em uma diminuição na dureza de Vickers. Por exemplo, uma 

dureza Vickers de 133,91 ± 4,83 HV foi obtida pela amostra tratada termicamente 

a 750°C e sinterizada a 1150°C, que foi o valor mais alto encontrado em todas 

as pastilhas analisadas. A pastilha obtida por pós similares tratados a 750°C, 
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porém sinterizados a 1200°C, alcançou uma dureza Vickers de 78,44 ± 5,09 HV. 

O valor mínimo encontrado foi de 33,77 ± 2,35 HV associado à amostra tratada 

a 900°C e sinterizada a 1200°C. Na Figura 30 é possível verificar que a amostra 

tratada termicamente a 750°C e sinterizada a 1150°C apresentou o menor 

tamanho de grão dentre os estudados. Essa amostra também apresentou a 

maior dureza Vickers, uma propriedade extremamente importante quando se 

trata de aplicações magnéticas de materiais. Pastilhas obtidas a partir de pós 

tratados a 750, 800, 850 e 900°C apresentaram, respectivamente, durezas de 

133,91 ± 4,83 HV, 124,90 ± 8,93 HV, 113,50 ± 2,24 HV e 42,27 ± 0,67 HV, 

quando sinterizadas a 1150°C, e de 78,44 ± 5,09 HV, 47,90 ± 5,13 HV, 43,74 ± 

5,33 HV e 33,77 ± 2,35 HV, quando sinterizadas a 1200°C. 

O pequeno desvio padrão dos resultados mostra que as amostras são 

notavelmente homogêneas, um resultado muito positivo a ser alcançado com 

relação à dureza mecânica. Acredita-se que a porosidade aparente, nesse caso, 

contribuiu de forma igualitária na dureza de todas as amostras, em virtude de 

seus valores (apresentados na Tabela 5) serem muito similares entre si. Os 

resultados também mostram claramente o desempenho mecânico aprimorado 

das amostras sinterizadas na temperatura mais baixa. Todas as amostras 

tratadas a 1150°C apresentam dureza maior que em comparação àquelas 

queimadas a 1200°C. Esse fenômeno indica que o aprimoramento da dureza 

mecânica das ferritas de cobalto sinterizadas não requer um processo intensivo 

em termos de energia térmica. 

Poucos trabalhos relatam resultados de dureza mecânica para ferritas de 

cobalto. Os valores de dureza reportados por (VENTURINI et al., 2019a) para 

pastilhas de ferritas de cobalto, obtidas por prensagem de pós tratados a 850°C 

via síntese por sol-gel, foram de 113 HV, quando sinterizadas a 1150°C e de 170 

HV, em 1200°C. Um valor de dureza superior de 378 HV for reportado por 

(SINGH YADAV et al., 2018), porém os autores realizaram sinterização por 

prensagem a quente, na qual a densificação e o tamanho de grãos foram 

fortemente afetados, causando um aumento na dureza do material. Apesar de 

ser uma característica importante para materiais magnéticos, porém pouco 

analisada, os valores encontrados aqui estão em conformidade com aqueles 

apresentados na literatura. 
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5.3.7. Relação de Hall-Petch 

 

O tamanho dos grãos pode estar diretamente relacionado à resistência 

mecânica, uma vez que materiais com tamanhos menores de grãos têm maior 

resistência mecânica, como ditado pela relação de Hall-Petch (BUSHKOVA; 

YAREMIY, 2018). Portanto, para avaliar a validade dessa relação, analisou-se 

um gráfico de Hall-Petch das amostras sinterizadas (Figura 31). Os diâmetros 

médios foram obtidos a partir de imagens de MEV (Figura 27). 

 

Figura 31. Relação de Hall-Petch entre a Dureza Vickers e o tamanho de grão das 

amostras sinterizadas a 1150 e 1200°C. 

 

Os dados claramente não seguem uma relação linear. No entanto, pode-

se observar uma tendência de maior dureza com a diminuição do tamanho do 

grão. Esse desvio da linearidade provavelmente está relacionado à falta de 

homogeneidade no tamanho das pastilhas sinterizadas e também ao 

aparecimento de poros e trincas locais, para as amostras sinterizadas em altas 

temperaturas. Como se pode observar nas imagens de MEV, as amostras de 

CoFe2O4 sinterizadas a 1150°C exibem uma grande fração de grãos menores, 
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que desaparecem quando a amostra é submetida a tratamento a 1200°C. Grãos 

maiores e mais irregulares, por influência da porosidade, tendem a reduzir a 

dureza exibida macroscopicamente pela pastilha - como visto em amostras 

sinterizadas a 1200°C. Portanto, amostras com uma fração volumétrica grande 

de partículas pequenas, embora com tamanho de grão médio semelhante, 

apresentaram uma melhor resposta mecânica, como visto no gráfico de Hall-

Petch das amostras. 

 

Esse trabalho apresentou um estudo completo sobre os efeitos dos 

parâmetros de síntese e de sinterização sobre as propriedades estruturais, 

morfológicas, magnéticas e de dureza mecânica dos pós e de pastilhas 

cerâmicas de ferritas de cobalto (CoFe2O4) produzidas via síntese por sol-gel. 

Foi mostrado que, independentemente da pureza dos pós utilizados na 

conformação de pastilhas, o produto final é composto de CoFe2O4, que por sua 

vez abre a possibilidade de utilização de matérias-primas impuras na fabricação 

da ferrita de cobalto. 

Além disso, apesar de não influenciar as propriedades magnéticas do 

produto final, as temperaturas de síntese e sinterização demonstraram afetar 

profundamente a dureza das amostras sinterizadas. Esse comportamento é 

fundamental ao considerar aplicações que possam exigir resistência mecânica, 

como seria esperado de ímãs permanentes, considerando os requisitos práticos 

desses materiais.  
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6. CONCLUSÕES 

 

O método sol-gel de síntese escolhido mostrou-se eficaz na produção de 

pós de CoFe2O4. Os pós foram obtidos com sucesso para todas as condições 

de síntese impostas – temperatura de tratamento e tempo de queima. Uma fase 

secundária de hematita esteve presente em todas as amostras em pó, porém em 

maior quantidade para amostras tratadas em temperaturas acima de 750°C. 

Apesar de não influenciarem os resultados com a mesma intensidade, 

tanto as variáveis de temperatura de tratamento como de tempo de queima 

afetaram as propriedades finais dos pós estudados. As variações nas 

propriedades estruturais, morfológicas e, principalmente, magnéticas dos pós de 

ferrita de cobalto ocorreram de forma mais expressiva em virtude das mudanças 

nas temperaturas de tratamento. 

Em todas as temperaturas estudadas de tratamento térmico das pastilhas, 

as condições de queima levaram a uma homogeneidade composicional. Dessa 

forma, a fase secundária (hematita) foi dissolvida na estrutura do espinélio, como 

mostraram os difratogramas analisados, o que comprovou a pureza das 

cerâmicas produzidas.  

As imagens obtidas por MEV indicam que as temperaturas aplicadas já 

são altas o suficiente para permitir o processo de sinterização, o qual se 

intensifica à medida que a temperatura aumenta. O principal fenômeno 

observado no tratamento térmico foi o de crescimento de grãos para amostras 

submetidas a maiores temperaturas tanto de obtenção de pós, como de 

sinterização de pastilhas. Os espectros Raman das pastilhas mostram um 

arranjo catiônico muito semelhante em todas as amostras queimadas. Esse 

fenômeno se refletiu nas propriedades magnéticas finais das amostras, que não 

variaram com a síntese ou com a temperatura de queima. A magnetização de 

saturação de todas as pastilhas foi de aproximadamente 75 emu.g-1.  

As durezas das pastilhas cerâmicas de ferrita de cobalto foram 

profundamente afetadas pelo ciclo térmico. Uma temperatura mais baixa de 

sinterização resultou em uma dureza aprimorada para todas as pastilhas 

estudadas. Foi obtido um máximo de 133,9 HV na dureza Vickers para a amostra 

preparada a partir de xerogéis tratados a 750ºC e sinterizados a 1150ºC, o que 

pode ser relacionado ao menor tamanho de grão dessa amostra, como pode ser 
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visto nas imagens de MEV. As amostras não seguiram a relação linear de Hall-

Petch, podendo concluir que a presença de grãos menores, em elevado grau de 

dispersão, nas amostras sinterizadas a 1150ºC foi responsável por esse desvio 

da linearidade.  

Os resultados apresentados contribuem à aplicação de CoFe2O4 como 

material magnético industrial avançado. Apesar das propriedades magnéticas do 

produto final terem atingido um limite em seus resultados, os parâmetros de 

síntese e de sinterização demonstraram afetar profundamente as propriedades 

das cerâmicas da ferrita de cobalto, em especial a estrutura, a morfologia e a 

dureza das pastilhas sinterizadas.  
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7. SUGESTÕES DE TRABALHOS FUTUROS 

 

A partir dos resultados obtidos no desenvolvimento dessa tese de 

doutorado, sugere-se os seguintes temas para trabalhos futuros:  

 

- Avaliar o comportamento da tenacidade à fratura de pastilhas cerâmicas 

de CoFe2O4 em função dos parâmetros de sinterização; 

- Estudar os efeitos da síntese de pós de ferritas de cobalto na 

susceptibilidade magnética; 

- Obtenção de pastilhas de ferrita de cobalto por outros métodos de 

sinterização, como à vácuo, sob pressão, two-step sintering, por micro-ondas, 

entre outros, com o objetivo de melhorar a densificação, obtendo menores 

tamanhos de grão. 

- Sintetizar e caracterizar ferritas com outros compostos, como por 

exemplo de Ni ou Zn, de modo a obter uma comparativo entre precursores 

distintos;  

- Aprimorar o estudo realizado nesse trabalho com caracterização elétrica 

de ferritas de cobalto sintetizadas por método sol-gel;  

- Sintetizar e caracterizar ferritas de cobalto dopadas com outro material 

que aprimore ainda mais as propriedades encontradas nessa pesquisa. 
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