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RESUMO 

 

Materiais multiferróicos que exibem simultaneamente duas ou mais propriedades físicas têm 

cada vez mais suscitado o interesse da comunidade científica e tecnológica para o 

desenvolvimento de novos materiais multifuncionais. Objetivou-se discutir todas as etapas de 

fabricação e caracterização morfológica, estrutural e magnética de um compósito multifuncional 

contendo óxido de zinco e ferrita de cobalto. Assim, foram realizados estudos sobre as fases das 

amostras de ZnO, CoFe2O4 e o compósito (0,80ZnO+0,20CoFe2O4) iniciados pela síntese de pós 

nanométricos por via de reação de combustão. Os compostos estudados foram sinterizados em 

diferentes temperaturas (1100 e 1250°C) obtendo densidades relativas próximas a 90% das 

densidades teóricas. Foram efetuadas análises por microscopia eletrônica de varredura, 

espectroscopia de energia dispersiva, difratometria de raio-X e magnometria de amostra vibrante. 

As medidas de propriedades magnéticas foram realizadas à temperatura ambiente (22°C) e em 

função da temperaturas (22°C à 700°C) (altas temperaturas). Em todas as amostras estudadas foi 

verificada a formação de estruturas cerâmicas, mantendo a estequiometria dos compostos 

químicos propostos e possivelmente a formação de uma ferrita mista de zinco e cobalto para as 

amostras do compósito. Para a amostra do compósito sinterizada a 1250°C verificou-se também 

a formação de óxido de zinco cúbico. O comportamento magnético e a anisotropia magnética das 

amostras foram similares, entretanto diferenças significativas foram observadas nos valores 

obtidos da temperatura de Curie, do campo coercitivo e do momento magnético total, podendo 

supor origens magnéticas diferentes para o CoFe2O4 e o compósito de 0,80ZnO+0,20CoFe2O4 

devido a formação de uma ferrita mista. 

 

Palavras-chaves: anisotropia magnética, difração de raios-X, método de Rietveld e lei de 

aproximação para saturação magnética. 
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ABSTRACT 

 

Multiferroic materials that simultaneously exhibit two or more physical properties have 

increasingly raised the interest of the scientific and technological community to develop new 

multifunctional materials. The discuss all stages of manufacturing, morphological, structural and 

magnetic characterization of a multifunctional composite containing zinc oxide and cobalt 

ferrite. Thus, studies of ZnO, and the CoFe2O4 composite (0,80ZnO+0,20 CoFe2O4) initiated by 

the synthesis of nanosized powders by combustion reaction phases were performed. The 

compounds studied were sintered at different temperatures (1100 to 1250°C) to obtain relative 

density near to 90% of the theoretical density. Analysis by scanning electron microscopy, 

spectroscopy energy dispersive, vibrating sample magnometry and diffraction ray-X were made. 

Measurements of magnetic properties were conducted at room temperature (22°C) and high 

temperature (22°C to 700°C). In the samples, formation of ceramic structures was verified, the 

stoichiometry of the proposed chemical compounds was maintained and possibly the formation 

of a mixed zinc and cobalt ferrite to composite samples. In the sample of the composite sintered 

at 1250°C there was the formation of cubic zinc oxide. The magnetic behavior and magnetic 

anisotropy of the samples were similar, however, significant differences were observed in the 

values of the Curie temperature, coercive field, can assume different origins for the magnetic 

CoFe2O4 and the composite (0,80ZnO+0,20CoFe2O4) due, perhaps to the formation of a mixed 

ferrite. 

 

Keywords: approach law for magnetic saturation, magnetic anisotropy, Rietveld method and X-

ray diffraction. 
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CAPÍTULO 1 

1 INTRODUÇÃO 

 

A integração entre a nanociência e materiais compósitos podem induzir multifunções 

que compósitos e nanoestruturas, isoladamente, não poderiam apresentar (Nan et al., 2008). 

Estas propriedades são devidas, geralmente, pelo maior contato entre as estruturas e, 

consequentemente, pelas maiores interações entre seus diferentes componentes. Assim, materiais 

nanocompósitos podem apresentar propriedades melhoradas e, também, novas funcionalidades 

que não estavam disponíveis nas estruturas separadamente (Gajewicz et al., 2012; Gubin, 2009; 

Newnham, 2005; Eerenstein et al., 2006; Nan et al., 2008; Gibson, 2010). 

Sendo assim, materiais como a ferrita de cobalto e o óxido de zinco são amplamente 

estudados devido a suas propriedades individuais relevantes e são promissores materiais 

compósitos multifuncionais (Nan et al., 2008; Costa et al., 2007; Zheng et al., 2012). 

A ferrita de cobalto é um material ferrimagnético exibindo alta anisotropia cristalina 

(𝐾1 = 2,0 × 106 erg/cm
3
) e coercividade (Hc = 1,42 kOe), magnetização de saturação (MS = 425 

emu/cm
3
), elevada estabilidade química, elevada temperatura de Curie (Tc = 793 K); e quando 

utilizada como uma das fases do compósito pode apresentar efeitos magnetoelétricos (Spaldin et 

al., 2005; Bibes et al., 2008; Cullity et al., 2009). 

Por outro lado, o óxido de zinco é um semicondutor intrínseco do tipo–n com gap de 

energia largo (Eg = 3,37 eV) (Chen et al., 2004) e com propriedades aplicáveis a novas 

tecnologias como ótica e eletrônica (Costa et al., 2007; Shih et al., 2012). Quando sinterizado 

apresenta propriedades varistóricas cujo coeficiente não ôhmico varia entre 20 até 100, 

dependendo do dopante (Wong, 1980). O óxido de zinco quando associado com outros materiais 

pode apresentar efeitos piezoelétricos, magnetoresistivos e magnetoóticos (Zheng et al., 2012; 

Mohamed et al., 2010; Özgür, 2005). 

Com isso, a combinação da ferrita de cobalto e do óxido de zinco pode apresentar 

diferentes propriedades, como, por exemplo: o efeito magnetoelétrico (Zheng et al., 2012; 

Wilson et al., 2012; Winkler et al., 2012), o magnetoóptico (Volk et al., 1994; Qi et al., 2004), a 

magnetostricção (Somaiah et al., 2012) e a magnetoresistência (Clavel et al., 2010; Li et al., 
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2014). Estas propriedades irão depender, dentre outros fatores, do método de sintetização 

utilizado. 

Até o presente momento não há relatos na literatura sobre as propriedades de 

cerâmicas produzidas a partir de compósitos nanoparticulados de (1-x)ZnO+xCoFe2O4. Todavia, 

alguns estudos em pós nanométricos de (1-x)ZnO+xCoFe2O4 já foram realizados (Castro, 2013; 

Castro et al., 2015). Foram estudadas as propriedades estruturais do nanocompósito                  

(1-x)ZnO+xCoFe2O4 em diferentes concentrações das fases através de difração de raio-X, 

espectroscopia Mössbauer e espectroscopia Raman. Foi observado que as fases se mantiveram 

íntegras, mesmo após tratamentos térmicos em temperaturas iguais a 1100°C. Também, foi 

verificado que ocorreu troca iônica entre as fases CoFe2O4 e ZnO em alguns conjuntos de 

amostras. 

Neste trabalho foi realizado o estudo das propriedades estruturais e magnéticas do 

compósito cerâmico 0,80ZnO+0,20CoFe2O4. O estudo do compósito cerâmico com esta 

estequiometria foi escolhido por ser o ponto máximo no qual tem-se uma matriz não magnética 

(ZnO) em uma fase dispersa magnética (CoFe2O4), previamente estudados na fase de pós 

nanométricos. Sendo assim, as relações entre propriedades magnéticas e a temperatura de 

sinterização e, também, as trocas iônicas entre as fases de ZnO e CoFe2O4 podem ocorrer de 

modo diferente. Pois, as interações ocorridas na sinterização de cerâmicas são diferentes das 

interações ocorridas devido ao tratamento térmico realizado nas amostras em pó.  

A presente dissertação foi estruturada em capítulos, de forma que são apresentados 

no Capítulo 2 os objetivos a serem alcançados com a execução dessa pesquisa; no Capítulo 3, 

uma revisão literária sobre as propriedades físicas dos materiais compósitos e os materiais 

associados; no Capítulo 4, estudo sobre os materiais, seu desenvolvimento e técnicas 

experimentais utilizadas no trabalho; no Capítulo 5, os resultados obtidos e as discussões geradas 

a partir de análise dos dados; e no Capítulo 6, a conclusão sobre a nova cerâmica desenvolvida. 

 



3 

CAPÍTULO 2 

2 OBJETIVOS 

 

2.1 Objetivo Geral 

O objetivo geral desta dissertação é realizar a sinterização, caracterização estrutural e 

estudar as propriedades magnéticas a temperatura ambiente e em altas temperaturas (de 22°C até 

700°C) do compósito cerâmico constituído por 80% em mol de óxido de zinco e 20% em mol de 

ferrita de cobalto (0,80ZnO+0,20CoFe2O4). 

 

2.2 Objetivos Específicos 

 Sintetizar, separadamente, via reação de combustão os compostos de ferrita de 

cobalto e óxido de zinco em dimensões nanométricas; 

 Obter cerâmicas densas de ferrita de cobalto, do óxido de zinco e do compósito em 

diferentes temperaturas de sinterização (1100°C e 1250°C) a partir dos compostos de 

ferrita de cobalto e óxido de zinco; 

 Caracterizar a estrutura física e química dos compostos obtidos por meio de difração 

de raios-X; 

 Identificar os elementos químicos e suas estequiometrias presentes nos compósitos 

formados por meio de espectroscopia de energia dispersiva; 

 Analisar a microestrutura das cerâmicas pela microscopia eletrônica de varredura; 

 Caracterizar o comportamento magnético das amostras por meio de magnetometria 

de amostra vibrante a temperatura ambiente (22°C) e a altas temperaturas (22°C à 

700°C); 

 Interpretar e relacionar os dados obtidos a modelos teóricos. 
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CAPÍTULO 3 

3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

Neste capítulo é apresentada uma breve revisão sobre materiais compósitos e uma 

revisão dos trabalhos já publicados sobre materiais compósitos de óxido de zinco e ferrita de 

cobalto. 

 

3.1 Compósitos 

Materiais que contém em sua estrutura duas fases diferentes são classificados como 

materiais compósitos, que também podem ser classificados como dispositivos multifuncionais. 

As propriedades das fases podem ser somadas dependendo da interação entre seus componentes. 

Estes dispositivos multifuncionais têm sido amplamente estudados devido as suas diversas 

aplicações tecnológicas (Nan et al., 2008; Gibson, 2010; Eerenstein et al., 2006). Por exemplo, 

leitor de disco rígido e materiais de alta resistência mecânica. 

Os materiais compósitos são formados pela associação de dois ou mais materiais 

com diferentes composições, sendo a mais abundante chamada de matriz e a menos abundante a 

fase dispersa. As propriedades do compósito dependem de propriedades físicas e de fatores 

inerentes à forma das fases dos constituintes. Os materiais mais utilizados como constituintes da 

matriz são óxidos ou polímeros, estes conferem estrutura ao material compósito. A fase dispersa 

pode apresentar diferentes formas físicas (Figura 3.1), sendo a classificação mais geral feita em 

três categorias: compósitos particulados, compósitos de fibras e compósitos laminados. A 

combinação dos materiais depende da aplicação específica do compósito, podendo ajustar fatores 

como: resistência mecânica e densidade. A Figura 3.1 ilustra os tipos de categorias, onde a 

matriz está em branco e a fase dispersa em azul (Altenbach et al., 2004). 

As propriedades dos compósitos são, portanto, funções das propriedades das fases 

dos constituintes, das suas quantidades relativas e da geometria da fase dispersa (forma, 

distribuição e orientação das partículas). Em geral, os constituintes da fase dispersa dos 

compósitos proporcionam maior resistência mecânica e rigidez, além de introduzirem novas 

propriedades ao material formado e, também, a escolha da geometria da fase dispersa está 
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relacionada com o grau de interação que ocorrerá entre a matriz e a fase dispersa (Altenbach et 

al., 2004). 

 

 

Figura 3.1 Principais arranjos macroscópicos dos compósitos: (a) particulado; (b) reforçado por 

fibras; (c) estrutural laminado. 

 

3.2 Trabalhos Relacionados 

O compósito de óxido de zinco e ferrita de cobalto foram estudados por Zhou et al. 

2008 e Zhang et al. 2009 com diferentes métodos de síntese (reação no estado sólido, 

coprecipitação), arranjos estruturais (Co1+xZnxFe2−2xO4, estruturas do tipo core-shell) e variação 

nas proporções das fases (x = 0,0 – 0,4 mol). Os resultados obtidos por Zhou et al. 2008 para a 

Co1+xZnxFe2−2xO4 mostram que ocorreu decréscimo no parâmetro a da estrutura cristalina do 

CoFe2O4 devido a dopagem de ZnO e, consequentemente, o ajuste dos íons de Co
2+

 no sítio 

octaédrico. No trabalho de Zhang et al. 2009 obteve-se estruturas de CoFe2O4-ZnO do tipo core-

shell (ferrita de cobalto revestida por óxido de zinco) em dimensões nanométricas (d ~ 30 nm) e 

com magnetização de saturação 8,99 emu/g. 

Em diversos trabalhos foi possível verificar que estruturas similares ao compósito de 

(1-x)ZnO+xCoFe2O4 podem apresentar diferentes efeitos, dependendo do método de síntese e 

processamento utilizados, tais como: magnetoelétrico (Zheng et al., 2012; Wilson et al., 2012; 

Winkler et al., 2012), magnetoóptico (Volk et al., 1994; Qi et al., 2004), magnetostricção 

(Somaiah et al., 2012), magnetoresistência (Clavel et al., 2010; Li et al., 2014). 

A combinação das fases de óxido de zinco e a ferrita de cobalto, formando o 

compósito (1-x)ZnO+xCoFe2O4, já estudados em nosso grupo de pesquisa. Foram estudadas as 

alterações das propriedades magnéticas do compósito (1-x)ZnO+xCoFe2O4 de acordo com a 

variação da porcentagem de fase dispersa inserida na matriz e da temperatura de sinterização dos 

compósitos. Foi observado que para a amostra 0,80ZnO+0,20CoFe2O4, ocorreu a dependência 
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das propriedades magnéticas com a temperatura do tratamento térmico, este efeito não foi 

observado nas outras amostras. 

Foi estudado também, o compósito nanoparticulado estruturalmente, utilizando 

técnicas de difração de raios-X, espectroscopia Raman e Mössbauer para caracterizar as 

interações ocorridas no compósito (1-x)ZnO+xCoFe2O4 conforme a temperatura de sinterização. 

Neste estudo, foi observado que ocorreu troca iônica entre as fases de ZnO e CoFe2O4 e que esta 

dinâmica está relacionada com a concentração relativa de fases no compósito e com a 

temperatura de recozimento (Castro, 2013). Contudo, a utilização do compósito nanoestruturado 

de ZnO e CoFe2O4 para a formação de cerâmicas densas ainda não foi relatado na literatura. 

O óxido de zinco é utilizado na indústria eletrônica como semicondutor intrínseco do 

tipon (Chen et al., 2004). Se sinterizado apresenta propriedades varistóricas e piezoeletricidade 

(Wong, 1980; Özgür, 2005). Quando é uma das fases do compósito, este pode apresentar efeitos 

magneto-resistivos e magneto-óticos (Zheng et al., 2012; Mohamed et al., 2010). Vale ressaltar 

que a técnica de fabricação de óxido de zinco nanoestruturado já foi bem estudada pelo nosso 

grupo de pesquisa com diversos trabalhos publicados (Franco Junior et al., 2014; Franco et al., 

2013). 

Por outro lado, a ferrita de cobalto é um material ferrimagnético duro, exibindo 

anisotropia magnética cristalina (2,0  10
6
 erg/cm

3
), magnetização de saturação (425 emu/cm

3
), 

sendo estável quimicamente (Cullity et al., 2009). A ferrita de cobalto quando utilizada como 

uma das fases do compósito pode apresentar efeitos magnetoelétricos (Spaldin et al., 2005; Bibes 

et al., 2008). A obtenção desta ferrita nanoparticulada já é estudada pelo grupo, tendo, 

experiência em síntese, caracterização estrutural e magnética (Franco Jr. et al., 2009; Franco et 

al., 2007; Franco et al., 2011). 

Assim, um estudo sobre a cerâmica obtida através do compósito 

0,80ZnO+0,20CoFe2O4 é relevante visto que as partículas passam de dimensões nanométricas (o 

compósito nanométrico) para dimensões micrométricas (o compósito cerâmico). Isto é, as 

partículas do compósito crescem três ordens de grandeza podendo assim ocorrer mudanças nas 

propriedades deste novo material. As relações entre propriedades magnéticas e temperatura de 

sinterização podem ser diferentes devido as trocas iônicas entre as fases de ZnO e CoFe2O4 que 

podem ocorrer, por exemplo, íons de Zn
2+

 substituírem parcialmente os íons de Co
2+

 na ferrita de 

cobalto, formando uma ferrita mista de zinco e cobalto. 
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CAPÍTULO 4 

4 FUNDAMENTOS TEÓRICOS 

 

Neste capítulo serão apresentados conceitos físicos relevantes para a compreensão 

das propriedades físicas. Será apresentada também uma revisão das propriedades física e química 

da ferrita de cobalto e do óxido de zinco que foram utilizados nesta dissertação. 

 

4.1 Teoria Magnética dos Materiais 

As propriedades magnéticas dos materiais têm origem em seus átomos, por serem 

dipolos magnéticos. O magnetismo macroscópico é decorrente do somatório dos dipolos 

magnéticos intrínsecos devido ao spin do elétron. Se um campo magnético externo for aplicado 

em um material, os momentos magnéticos dipolares tendem a alinhar com este campo, nesta 

configuração o material torna-se magnetizado. A origem do momento magnético é dada pelo 

movimento orbital do elétron em torno do núcleo (Chikazumi, 1997). 

Com isso, a intensidade de magnetização |𝑀⃗⃗ |, em nível macroscópico, é definida 

como o momento magnético total (𝜇𝑇 ) dos dipolos por unidade de volume (V), conforme a 

equação: 

 

|𝑀⃗⃗ | =
𝜇𝑇

𝑉
,                                                                              4. 1 

 

onde a unidade da magnetização é dada por (emu/cm
3
), de modo geral temos: 

 

𝑀⃗⃗ = lim
∆𝑣→0

1

∆𝑣
∑𝜇𝑖⃗⃗  ⃗

𝑖

,                                                                     4. 2 

 

onde ∆𝑣  é o volume do material e 𝜇𝑖⃗⃗  ⃗  o momento de dipolo magnético. Do ponto de vista 

macroscópico, todos os efeitos magnéticos podem ser descritos adequadamente em termos de 𝑀⃗⃗ . 

Porém, o momento magnético de um átomo isolado pode ser escrito como: 
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𝜇 = −𝑔𝜇𝐵𝐽 ,                                                                          4. 3 

 

onde 𝑔 é o fator de Landé, 𝜇𝐵 é o magnéton de Bohr e 𝐽  o momento angular total do átomo. O 

magnéton de Bohr é definido como: 

 

𝜇𝐵 =
𝑒ħ

2𝑚
.                                                                           4. 4 

 

Sendo 𝑒 a carga do elétron, ħ a constante de Planck e 𝑚 a massa do elétron. Sendo assim, o valor 

numérico é 𝜇𝐵 = 9,27 × 10−24  J T⁄ . 

No vácuo, o campo magnético produz uma indução magnética que é dada por 

𝐵⃗ = 𝜇0𝐻⃗⃗ . Caso o espaço esteja preenchido com outro material, no qual a magnetização induzida 

seja 𝜇0𝑀⃗⃗ , a indução total é igual a: 

 

𝐵⃗ = 𝜇0(𝐻⃗⃗ + 𝑀⃗⃗ ),                                                                 4. 5 

 

onde 𝜇0  é a permeabilidade magnética do vácuo, 𝐻⃗⃗  o campo magnético aplicado e 𝑀⃗⃗  é a 

magnetização do material. 

Na presença de um campo magnético 𝐻⃗⃗ , os momentos magnéticos dentro de um 

material tendem a se tornar alinhados com o campo magnético e somar seus próprios campos 

magnéticos, o termo 𝜇0𝑀⃗⃗  é uma medida desta contribuição e a magnitude de 𝑀⃗⃗  é proporcional 

ao campo magnético aplicado dado por: 

 

𝑀⃗⃗ = 𝜒𝐻⃗⃗ ,                                                                         4. 6 
 

onde 𝜒  é a suscetibilidade magnética e pode ser escrita como 𝜒 = 𝜇𝑟 − 1 , onde 𝜇𝑟  é a 

permeabilidade relativa do material. 

 

4.1.1 Magnetismo dos Materiais 

Os materiais são classificados pela sua resposta magnética na presença de um campo 

magnético. A aplicação de um campo magnético suficientemente grande faz com que o momento 

magnético total do material se alinhe com o campo, assim, o valor máximo da magnetização 

obtida neste estado é chamado de magnetização de saturação (Ms). O decréscimo do campo 

aplicado faz com que alguns spins deixem de estar alinhados com o campo magnético, assim, 

diminuindo a magnetização total. Em materiais ferromagnéticos um momento magnético 

residual permanece mesmo com o campo nulo. O valor de magnetização no campo nulo é 
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chamado de magnetização remanescente (Mr). O campo coercitivo (Hc) é o campo magnético 

necessário para anular a magnetização do material. A temperatura de Curie (Tc) é a temperatura 

na qual um material ferromagnético perde as propriedades magnéticas tornando-se um material 

paramagnético, entretanto, este efeito é reversível. (Cullity et al., 2009; Smit et al., 1959). 

Os parâmetros magnéticos obtidos em medidas de propriedades magnéticas estão 

ilustrados esquematicamente em num ciclo de histerese (Cullity et al., 2009) (a magnetização do 

material em função do campo aplicado) que pode ser observado na Figura 4.1. 

 

 

Figura 4.1 Ciclo de histerese de um material magnético, onde H é o campo magnético aplicado e 

M é a magnetização do material (Mathew et al., 2007). 

 

Os materiais magnéticos podem ser divididos em classes de acordo com a orientação 

de seus momentos magnéticos em relação ao campo magnético externo aplicado, como 

representado pela Tabela 4.1. Estas classes são: diamagnéticos, paramagnéticos, 

ferromagnéticos, antiferromagnéticos e ferrimagnéticos (Cullity et al., 2009; Mathew et al., 

2007). 

O diamagnetismo é uma forma fraca e não permanente de magnetismo, observado 

somente na presença de campo magnético externo aplicado sobre a amostra. O efeito 

diamagnético é induzido pela mudança de direção do movimento orbital eletrônico na presença 

de campo magnético externo aplicado. O momento magnético resultante deste material é 

pequeno e sua direção é contrária à direção do campo aplicado. Sendo assim, se estes materiais 

forem submetidos a um campo magnético terão resposta magnética (magnetização) negativa, ou 

seja, contrária ao campo aplicado. 
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Em alguns materiais os átomos possuem momento de dipolo resultante não nulo 

devido à presença de elétrons desemparelhados, este efeito é chamado paramagnetismo. Assim, 

se não existir campo magnético externo aplicado no material, os momentos magnéticos presentes 

estarão em direções aleatórias, logo, o momento magnético total será nulo. Porém, se existir um 

campo magnético externo o material se alinhará paralelamente ao campo aplicado. 

 

Tabela 4.1 Comportamento magnético (Mathew et al., 2007). 

 Classificação 
Representação dos momentos do 

spin 

Susceptibilidade 

magnética 

S
em

 d
o
m

ín
io

s Diamagnetismo 
 

Momento individual nulo, 

alinhamento contrário ao campo 
 

Paramagnetismo  
Momentos desalinhados, alinhamento 

com o campo 
 

F
o
rm

a
çã

o
 e

sp
o
n

tâ
n

ea
 d

e 
d

o
m

ín
io

s 

Ferromagnetismo  
Momentos individuais dos átomos 

alinhados  

Antiferromagnetismo  
Momentos alternados de átomo para 

átomo 
 

Ferrimagnetismo  
Momentos alternados não iguais 

 
 

Momentos magnéticos permanentes observados nos materiais ferromagnéticos 

surgem dos momentos magnéticos atômicos devidos ao spin do elétron e da contribuição do 

momento magnético orbital. Além disso, em um material ferromagnético, interações de 

acoplamento fazem com que os momentos magnéticos de spin de átomos adjacentes se alinhem 

entre si, mesmo na ausência de um campo externo, diferenciando do efeito paramagnético. Este 

mútuo alinhamento de spins existe ao longo de volumes relativamente grandes, denominados 

domínios magnéticos. Com isso, os momentos magnéticos do material se alinham na mesma 

direção do campo magnético externo aplicado contribuindo para a formação de um campo 
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magnético resultante. Este momento magnético pode ser suprimido caso o material atinja a 

temperatura de Curie. 

Materiais antiferromagnéticos são similares aos ferromagnéticos que apresentam em 

sua estrutura interação entre os momentos magnéticos dos átomos. Porém, para materiais 

ferromagnéticos esta interação é construtiva de modo que os momentos magnéticos atômicos 

alinham maximizando o momento magnético resultante. Já os materiais antiferromagnéticos, 

tendem a alinhar os momentos magnéticos atômicos de modo a neutralizar o momento 

magnético total da rede.  

Os materiais ferrimagnéticos possuem magnetização espontânea, assim como os 

ferromagnéticos. A magnetização espontânea desses materiais surge da soma das magnetizações 

de sub-redes cristalinas opostas e ordenadas ferromagneticamente. Entretanto, materiais 

ferrimagnéticos são constituídos por íons distintos, cuja orientação dos momentos magnéticos 

alinham-se anti-paralelamente e resulta em magnetização líquida não nula. Um exemplo de um 

material ferrimagnético é a ferrita de cobalto devido a configuração dos cátions de Fe
3+

 e Co
2+

 

nos sítios de ocupação, tetraédrico e octaédrico, anti-paralelamente arranjados. 

 

4.1.2 Anisotropia Magnética 

As propriedades magnéticas dos materiais dependem da direção em que são medidas, 

este efeito é denominado anisotropia magnética. O processo de magnetização de um corpo 

depende de inúmeros fatores como a intensidade do campo magnético, a densidade de domínios 

magnéticos presentes na estrutura e a direção do campo magnético em relação à estrutura 

cristalina do corpo. 

Pelo fato do vetor magnético não ser isotrópico em um cristal a energia magnética 

total dependerá da orientação da magnetização de cada eixo cristalográfico. As direções em que 

a energia é mínima e máxima são conhecidas, respectivamente, como direções de fácil e difícil 

magnetização. Para cristais com geometria cúbica, por exemplo, a estrutura de cristalográfica da 

ferrita de cobalto, a direção cristalográfica <100> é a direção de fácil magnetização e a direção 

<111> é a direção de difícil magnetização (Cullity et al., 2009) como é possível verificar na 

Figura 4.2. 

Quando um material magnético é submetido a um campo magnético externo sua 

magnetização dependerá da direção cristalográfica ao longo do qual é aplicado o campo e a sua 

magnitude. A energia necessária para a magnetização do material é afetada por diferentes tipos 

de anisotropias magnéticas como, por exemplo, a cristalina (ou magnetocristalina) de stress, de 

forma, de troca e também anisotropias induzidas por tratamento térmico em campo magnético 

aplicado, deformação plástica e irradiação. A única anisotropia que pode ser considerada 
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intrínseca do sistema é a anisotropia cristalina (Cullity et al., 2009). Os outros tipos de 

anisotropia podem ser considerados em condições especiais, porém não serão abordados neste 

trabalho. 

 

 

Figura 4.2 Curvas de magnetização do CoFe2O4 para cada um dos vetores na estrutura cúbica 

(Cullity et al., 2009). 

 

A anisotropia cristalina é definida como a dependência das propriedades magnéticas 

de acordo com a direção em que o campo é aplicado, sendo um fator relevante na determinação 

das propriedades magnéticas dos materiais ferro e ferrimagnéticos. Para grande parte dos 

materiais, os átomos estão organizados em uma rede cristalina com periodicidade estabelecida. A 

organização da rede cristalina influencia nas características magnéticas do material por meio da 

superposição dos orbitais atômicos que resultam na estrutura de bandas do material e, também, 

pela interação spin-órbita. Estas interações geram um termo de energia livre do ferromagneto, 

que é chamada de energia de anisotropia cristalina e descreve a dependência da energia com as 

posições dos vetores de magnetização de cada termo da rede (Chikazumi, 1997; Cullity et al., 

2009). Para arranjos cristalográficos cúbicos, a energia de anisotropia cristalina é dada por: 

 

𝐸𝑐𝑟𝑖𝑠𝑡 = 𝐾0 + 𝐾1(𝛼1
2𝛼2

2 + 𝛼2
2𝛼3

2 + 𝛼3
2𝛼1

2) + 𝐾2(𝛼1
2𝛼2

2𝛼3
2) + ⋯ ,            4. 7 

 

onde 𝐾0, 𝐾1 e 𝐾2 são constantes de anisotropia e 𝛼1, 𝛼2 e 𝛼3 são os cossenos diretores do vetor 

magnetização em relação aos eixos cristalográficos. Para a maioria das ferritas 𝐾1 é negativa e de 

valor pequeno, porém, para a ferrita de cobalto a anisotropia é de valor positivo e elevado 

(𝐾1 = 2,0 × 106 𝑒𝑟𝑔/𝑐𝑚3) (Cullity et al., 2009) devido a configuração espacial dos elétrons do 
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orbital 3d do Co
2+

 (Newnham, 2005). Neste caso podemos considerar apenas a contribuição de 

𝐾1  não levando em consideração os valores de 𝐾0  e 𝐾2 . Para a determinação do valor da 

constante de anisotropia 𝐾1  podemos utilizar a lei de aproximação do magnetismo para a 

saturação magnética, que relaciona a curva experimental de magnetização do material com um 

modelo para a constante de anisotropia (Shenker, 1957; Chikazumi, 1997). 

 

4.1.3 Lei de Aproximação para a Saturação Magnética 

Materiais ferromagnéticos, quando submetidos à forte campo magnético, geralmente, 

apresentam estado de saturação magnética. Neste estado, já ocorreram todos os deslocamentos 

de domínios magnéticos possíveis e a magnetização do material é quase toda paralela ao campo 

aplicado. 

Analisando a rotação da magnetização nestas circunstâncias podemos extrair 

informações sobre a constante de anisotropia magnética (Brown Jr., 1940; Chikazumi, 1997). 

Assim, podemos escrever que a componente de magnetização na direção do campo aplicado é 

dada por: 

 

𝑀 = 𝑀𝑠 cos 𝜃 = 𝑀𝑠 (1 −
𝜃2

2
+ ⋯) ,                                                    4. 8 

 

onde 𝜃 é o ângulo entre a magnetização e o campo aplicado. 

 

 

Figura 4.3 Rotação devido a magnetização e contra a anisotropia magnética (Chikazumi, 1997). 

 



14 

O torque exercido pelo o campo magnético é contra-balanceado pelo torque devido a 

anisotropia magnética, ou seja 𝐿𝐻 = 𝐿𝑎, como podemos observar pela Figura 4.3: 

 

𝑀𝑠 𝐻 sen 𝜃 = −
𝜕𝐸𝑎

𝜕𝜃
,                                                             4. 9 

 

onde 𝐸𝑎  é a energia anisotrópica. E podemos reescrever a Equação 4.9, desde que 𝜃 seja muito 

pequeno, como: 

 

𝜃 = −
(𝜕𝐸𝑎 𝜕𝜃⁄ )𝜃=0

𝑀𝑠 𝐻
=

𝐶

𝑀𝑠

1

𝐻
.                                                        4. 10 

 

Substituindo a Equação 4.10 em 4.8, obtemos: 

 

𝑀 = 𝑀𝑠 (1 −
𝑏

𝐻2
+ ⋯) ,                                                           4. 11 

 

onde: 

 

𝑏 =
1

2

𝐶2

𝑀𝑠
2
.                                                                        4. 12 

 

Neste ponto temos que escolher um tipo de simetria espacial para encontrarmos o 

valor de 𝐶. Como a magnetização provém da ferrita de cobalto que é cúbica, calcula-se o valor 

de 𝐶 para a anisotropia cúbica. Desde que a magnetização rotacione ao longo do gradiente da 

energia de anisotropia nas proximidades do campo magnético, temos: 

 

𝐶2 = |∇𝐸𝑎|
2 = (

𝜕𝐸𝑎

𝜕𝜃
)
2

+
1

sen2  𝜃
(
𝜕𝐸𝑎

𝜕𝜑
)
2

,                                       4. 13 

 

onde (𝜃, 𝜑) são eixos em coordenada polar. 𝐸𝑎  seja expressa em função dos cossenos diretores 

(𝛼1 , 𝛼2 , 𝛼3 ) escrevendo a derivada parcial de todos os termos e reescrevendo a derivação 

(Chikazumi, 1997) em termos de: 

 

𝜕𝐸𝑎

𝜕𝛼1
= 2𝐾1𝛼1(1 − 𝛼1

2); 
𝜕𝐸𝑎

𝜕𝛼2
= 2𝐾1𝛼2(1 − 𝛼2

2); 
𝜕𝐸𝑎

𝜕𝛼3
= 2𝐾1𝛼3(1 − 𝛼3

2).        4. 14 

 

Obtemos para a Equação 4.13: 
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𝐶2 = 4𝐾1
2{(𝛼1

6 + 𝛼2
6 + 𝛼3

6) − (𝛼1
8 + 𝛼2

8 + 𝛼3
8) − 2(𝛼1

4𝛼2
4 + 𝛼2

4𝛼3
4 + 𝛼3

4𝛼3
4)}.          4. 15 

 

Para uma estrutura policristalina a média de todas as possíveis orientações dos cristalitos 

individuais terá que 𝛼𝑖
6̅̅̅̅ = 1 7⁄ , 𝛼𝑖

8̅̅̅̅ = 1 9⁄ , 𝛼𝑖
4𝛼𝑗

4̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅ = 1 105⁄ , assim obtemos: 

 

𝐶2̅̅̅̅ = 4𝐾1
2 {

3

7
−

3

9
−

6

105
} =

16

105
𝐾1

2.                                           4. 16 

 

Substituindo a Equação 4.16 em 4.12, temos: 

 

𝑏 =
8

105

𝐾1
2

𝑀𝑠
2
.                                                                     4. 17 

 

Assim, levando em consideração a Equação 4.17 em 4.11, não considerando os 

termos de ordens inferiores a dois e acrescentando o termo 𝑘𝐻  (devido à magnetização 

espontânea do material sobre ele mesmo, Chikazumi, 1997), obtemos: 

 

𝑀 = 𝑀𝑠 [1 −
8

105
(

𝐾1

𝑀𝑠𝐻
)
2

] + 𝑘𝐻.                                            4. 18 

 

A Equação 4.18 relaciona a magnetização do material com o campo magnético 

aplicado. É conhecida como a lei de aproximação para a saturação magnética e, através desta 

equação, é possível obter a constante de anisotropia cristalina (K1). 

 

4.2 Materiais 

 

4.2.1 Ferrita de Cobalto 

A ferrita de cobalto cristaliza em estrutura cúbica de face centrada de grupo espacial 

Fd3m (Cullity et al., 2009) como observado na Figura 4.4. 

Na estrutura cúbica de face centrada existem duas sub-redes para a ocupação dos 

cátions, a sub-rede A para o sítio tetraédrico e a sub-rede B para o sítio octaédrico – 

(A)tetra[B]octaO4. Em estruturas espinélias os átomos de Fe e Co podem ocupar o sítio tetraédrico 

A, ou o sítio octaédrico B (Cullity et al., 2009), ou seja, de modo geral: 

 

(Co1−i
2+ Fei

3+)A[Coi
2+Fe2−i

3+ ]BO4 
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onde i depende do tratamento térmico e das condições de sintetização do composto. O valor 

numérico de i define o grau de inversão da ferrita: caso i = 0 a estrutura espinélia é normal, caso i 

= 1 a estrutura espinélia inversa e caso contrário, a estrutura espinélia é do tipo mista (Martens et 

al., 1985; Nakagomi et al., 2007; Franco et al., 2010). Porém, em estruturas espinélias inversas 

temos o sítio A ocupados por íons de Fe
3+

 e o sítio B igualmente ocupado por íons de Co
2+

 e 

Fe
3+

. A CoFe2O4 é uma estrutura do tipo espinélio inversa (i = 1), ou seja, 

(Fe3+)A[Co2+Fe3+]BO4. 

 

 

Figura 4.4 Representação dos sítios tetraédricos (a) e octaédricos (b) da estrutura de espinélio 

constituída de oito fórmulas mínimas (c) e (d) (Cullity et al., 2009). 

 

Com isso, na ferrita de cobalto espinélio inversa, a interação dos spins dos íons que 

ocupam os sítios (A) e [B] é ferrimagnética, ou seja, os spins destes sítios são antiparalelos. Com 

isso, os 16 íons de Fe
3+

 estão divididos igualmente entres os sítios tetraédricos (8 íons de Fe
3+

 na 

posição (A)) e octaédricos (8 íons de Fe
3+

 na posição [B]), sendo assim, a contribuição dos spins 

dos íons de ferro é anulada e o momento magnético resultante é devido aos íons de Co
2+

 que 
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estão situados no sítio octaédrico, como pode ser observado na Figura 4.5 (Mathew et al., 2007; 

Zhou et al., 2006). 

 

 

Figura 4.5 Representação dos momentos magnéticos da ferrita de cobalto de estrutura espinélia 

inversa (Fe)
A
[CoFe]

B
O4. Note que a magnetização da ferrita de cobalto é devido aos íons de Co

2+
 

que possui 3B. 

 

De acordo com o modelo de Néel para o ferrimagnetismo, foi possível calcular o 

momento magnético total (nT) e com isto, estimar a distribuição de cátions nos sítios tetraédricos 

e octaédricos das ferritas utilizando (Cullity et al., 2009): 

 

𝑛𝑇 = 𝑀𝐵 − 𝑀𝐴                                                                 4. 19 

 

onde MA e MB são os momentos magnéticos nos sítios A e B (tetraédricos e octaédricos, 

respectivamente) dados em magnétons de Bohr (B). Com isso, podemos obter que o grau de 

inversão (i) da ferrita de cobalto é dado por: 

 

𝑛𝑇 = [(i)𝑁(Co2+) + (2 − i)𝑁(Fe3+)]𝐵 − ((1 − i)𝑁(Co2+) + (i)𝑁(Fe3+))
𝐴
          4. 20 

 

onde 𝑁 é o número de magnetos de Bohr do íon metálico inserido na estrutura, para o caso da 

ferrita de cobalto temos 𝑁(Co2+) = 3 
𝐵

 e 𝑁(Fe3+) = 5 
𝐵

. Caso a ferrita de cobalto seja 

totalmente invertida (i = 1), substituindo na Equação 4.20, teremos que o momento magnético 

total da ferrita será igual a 𝑛𝑇 = 3 
𝐵

. 

As ferritas espinélias são estudadas devido a inúmeras aplicações tecnológicas nas 

mais diversas áreas (Mathew et al., 2007; Brito et al., 2012). Em particular, a ferrita de cobalto 

(CoFe2O4) pode ser utilizada em dispositivos eletrônicos, ferrofluidos e de alta densidade de 

armazenamento de informação. As diversas aplicações são atribuídas às propriedades magnéticas 
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e eletrônicas que podem ser observados na Tabela 4.2, o alto valor de anisotropia magnética 

cúbica, o elevado campo coercitivo, a moderada magnetização de saturação quando bulk, a 

elevada temperatura de Curie, a alta estabilidade química e podendo ser utilizado como isolante 

elétrico (Mohamed et al., 2010; Cullity et al., 2009; Smit et al., 1959). 

 

Tabela 4.2 Propriedades da ferrita de cobalto para o bulk (Cullity et al., 2009). 

Propriedades Estruturais Valor 

Parâmetro Cristalino, a0 (Å) 8,3554 

Volume da Célula Unitária, V (Å
3
) 583,31 

Densidade, ρ (g/cm
3
) 5,272 

Ponto de Fusão, Tf (K) 1843 

Temperatura de Curie, Tc (K) 793 

Parâmetros Magnéticos à: 4K 300K 

Campo Coercitivo, Hc (kOe) 4,1 1,4 

Magnetização Remanescente, Mr (emu/cm
3
) 307 101 

Magnetização de Saturação, Ms (emu/cm
3
) 445 425 

Constante de Anisotropia, K1 (10
6
 erg/cm

3
) 42,2 2,00 

 

A ferrita de cobalto quando sinterizada é um material de grande interesse para 

formação de imãs permanentes e dispositivos de alta densidade de gravação magnética e possui 

elevada resistência mecânica. 

 

 

Figura 4.6 Microestrutura da ferrita de cobalto sinterizada a 1300°C por 2 horas, densidade 

aparente obtida 91% (Brito et al., 2012). 
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Assim, quando a ferrita de cobalto é submetida ao processo de sinterização, sendo 

transformada em cerâmica, sua microestrutura é similar a apresentada pela Figura 4.6. Para a 

sinterização não são necessários aditivos para a formação de estrutura cerâmica robusta, com 

densidade relativa acima de 90% (Cullity et al., 2009, Smit et al., 1959; Brito et al., 2012). 

Existem vários métodos de sintetização da ferrita de cobalto nanoestruturadas 

(Mathew et al., 2007). Neste trabalho, foi utilizado o método de reação de combustão por 

produzir partículas nanométricas e a fase CoFe2O4 ser obtida imediatamente após a síntese, sem 

fases espúrias (Franco et al., 2007). 

 

4.2.2 Óxido de Zinco 

Dentre os vários óxidos metálicos, o óxido de zinco é de grande destaque para a 

comunidade científica e tecnológica e, recentemente, têm ganhado destaque pelas diversas 

aplicações em diferentes áreas da ciência (Pan et al., 2008, Özgür et al., 2005). 

O óxido de zinco é um semicondutor intrínseco do tipon devido ao excesso de zinco 

em sua estequiometria; possui alta condutividade elétrica devido à fácil ionização do Zn; possui 

um gap de energia de 3,37 eV para transição direta e, também, possui alta energia exitônica (60 

meV), a Tabela 4.3 apresenta algumas propriedades do óxido de zinco (Özgür et al., 2005). 

 

Tabela 4.3 Propriedades do óxido de zinco (Özgür et al., 2005; Norton et al., 2004). 

Propriedades Físicas Valor 

Parâmetro Cristalino, a0 (Å) 3,2539 

Parâmetro Cristalino, c0 (Å) 5,2098 

Volume da Célula Unitária, V (Å
3
) 47,77 

Densidade, ρ (g/cm
3
) 5,606 

Ponto de Fusão, Tf (K) 2248 

Condutividade Térmica, k (W/m∙K) 0,46 à 1,44 

Coeficiente de Expansão Linear,  (10
-6

°C
-1

) 6,5 

Constante Dielétrica, (ε) 8,656 

Band gap de Energia, Eg (eV) 3,4 

Energia de Ligação Exitônica, Ep (meV) 60 

Massa Efetiva do Elétron, (me) 0,24 

Massa Efetiva do Buraco, (me) 0,59 

Mobilidade Eletrônica Hall (tipo-n), (cm
2
/V∙s) 200 
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Os arranjos cristalinos que o óxido de zinco ao se cristalizar pode apresentar são dos 

tipos hexagonal (wurtzita), cúbico (rocksalt) ou zinc blend. E podem ser observados na Figura 

4.7. 

 

 

Figura 4.7 Representação das estruturas cristalinas do ZnO: (a) cúbico rocksalt, (b) cúbico zinc 

belend, e (c) hexagonal wurtzita, em que os átomos de Zn estão representados em cinza e os 

átomos de O em preto. 

 

O tipo cristalino rocksalt para o ZnO é uma estrutura metaestável e necessita de 

pressões elevadas para ser formada (~10 GPa). A estrutura rocksalt integra o grupo espacial 

Fm3m, no qual o átomo de Zn
2+

 está ligado equidistante a seis átomos de O
2-

. A estrutura 

cristalina zinc blend (óxido de zinco cúbico) também é uma estrutura metaestável e para que ela 

ocorra é necessário que seja crescida em substrato de fase cristalina cúbica. A estrutura zinc 

blend pertence ao grupo espacial cristalográfico F34m onde o átomo de Zn
2+

 é ordenado 

tetraedricamente com quatro átomos de O
2-

 (Özgür et al., 2005; Yogamalar et al., 2013). 

Já o óxido de zinco de fase wurtzita é uma estrutura estável e geralmente encontrada 

em condições normais de pressão e temperatura, sua estrutura hexagonal pertence ao grupo 

espacial P63mc (Figura 4.8) onde o átomo de Zn
2+

 encontra-se no centro do tetraedro com 

vértices formados por O
2-

 (Yogamalar et al., 2013; Escudero et al., 2011). 
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Figura 4.8 Estrutura cristalina do óxido de zinco hexagonal (Escudero et al., 2011). 

 

O óxido de zinco puro é um semicondutor do tipon cujo comportamento da corrente 

e a voltagem é linear (ôhmico). Quando ao ZnO são adicionados outros compostos e 

posteriormente sinterizados são obtidos o óxido de zinco não-ôhmico (varistórico), obtendo 

valores de coeficientes não-ôhmicos até 50, dependendo do dopante (Figura 4.9) (Gupta, 1990). 

 

Figura 4.9 Representação gráfica da corrente em função da voltagem para comportamento não 

linear (não-ôhmico) e linear (ôhmico) (Clark, 1999). 

 

Uma característica do óxido de zinco cerâmico é que a resistência elétrica do 

material depende de forma não linear da tensão aplicada, tendo importantes aplicações 

tecnológicas em circuitos eletrônicos a fim de impedir sobretensões (Clark, 1999). Estes 

varistores a base de óxido de zinco são materiais cerâmicos policristalinos cujo comportamento 

eletrônico está relacionado ao contorno dos grãos (Figura 4.10). 

 



22 

 

Figura 4.10 Representação de um varistor e a curva característica da relação entre corrente e 

voltagem. 

 

A relação entre corrente e voltagem para resistores não-ôhmicos (Eda, 1989) é dada 

por: 

 

𝐼 = 𝑘𝑉𝛼 ,                                                                         4. 21 

 

onde 𝐼 é a corrente elétrica, 𝑉 a tensão elétrica, 𝑘 é a resistência elétrica do material e 𝛼 é o 

expoente não-ôhmico. 

Os efeitos varistóricos surgem na matriz de óxido de zinco devido à adição de 

pequenas quantidades de outros óxidos (Figura 4.11) tais como Bi2O3, CoO, Ni2O3, Sb2O3, o que 

induz a formação de uma barreira de potencial entre os grãos de óxido de zinco (Fauzana et al., 

2013). A Figura 4.11 exemplifica a dependência da corrente com a voltagem para resistores não-

ôhmicos e o seu comportamento conforme o acréscimo do dopante. 

 

 

Figura 4.11 Gráfico característico de varistores à base de matriz ZnO com diferentes proporções 

de dopante: (A) 1%, (B) 5% e (C) 10% em mol de Bi2O3 (Eda, 1989). 
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Cada um desses materiais dopantes podem influenciar uma característica física ou 

estrutural da cerâmica final (Eda, 1989), tais como o Bi e o Pr que promovem o isolamento entre 

os grãos; o Co e Mn que aumentam o valor do expoente não-ôhmico; o Sb e Si que suprimem o 

crescimento do grão e o Be que induz o crescimento de grão (Olsson et al., 1989). A Figura 4.12 

mostra a estrutura típica de um varistor de óxido de zinco. 

 

 

Figura 4.12 (a) Micrografia de MEV da amostra de 97,4% de ZnO e 2,6% de 

(Pr6O11+Nd2O3+Co3O4+Cr2O3); (b) destaque na região do contorno do grão. Z é o contorno de 

grãos e X são os grãos de óxido de zinco (Furtado et al., 2005). 

 

Atualmente, existem vários métodos de sintetização de óxido de zinco 

nanoestruturados. Dentre eles estão, o método de sol-gel, reação de estado sólido, hidrólise 

forçada e reação de combustão (Radzimska et al., 2014; Özgür et al., 2005). Neste trabalho foi 

utilizado o método de reação de combustão por produzir partículas nanométricas de modo eficaz 

e obter a fase de ZnO wurtzita, imediatamente após a síntese, sem fases espúrias. 
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CAPÍTULO 5 

5 METODOLOGIA 

 

Neste capítulo são apresentados os fundamentos metodológicos para a fabricação e 

caracterização dos pós nanométricos e dos materiais cerâmicos que foram utilizados nesta 

dissertação. 

 

5.1 Sintetização: Produção dos Pós Precursores 

O método de reação de combustão é uma técnica de síntese de compostos que por 

meio de reações exotérmicas produzem uma ampla variedade de óxidos de dimensões 

nanométricas e sem decomposição de fase. Uma vez iniciada por uma fonte externa, a reação 

exotérmica ocorre muito rapidamente, é auto-sustentável e produz um composto final em curto 

intervalo de tempo (Kiminami, 2001; Costa et al., 2007). 

Essa técnica consiste em aquecer uma solução aquosa saturada com sais metálicos 

(geralmente nitratos, acetatos ou carbonatos) e um combustível apropriado (geralmente uréia, 

glicina ou ácido cítrico) até que a mistura inflame. A Figura 5.1 ilustra a evolução da reação de 

combustão desde a solubilização em água dos reagentes até a formação do composto, neste caso 

a formação da ferrita de cobalto nanométrica. 

Utilizando os conceitos da química dos propelentes e explosivos (Jain et al., 1981) 

obtemos que para uma composição estequiométrica as valências do combustível e do oxidante 

devem estar balanceadas, conforme equação: 

 

∑𝛼𝑖𝛿𝑖 + ∑𝛽𝑖𝛿𝑖 = 0,                                                      5. 1   

 

onde 𝛼𝑖 e 𝛽𝑖 são os coeficientes dos elementos oxidantes e redutores, respectivamente, e 𝛿𝑖 é a 

valência dos elementos. 
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Figura 5.1 Estágios da reação de combustão; (a) solução de nitratos, combustível e água; (b) 

liberação de gases; (c) queima; (d) óxido produzido (Franco Jr. et al., 2009). 

 

A proposição de cálculo é de natureza empírica e algumas considerações foram feitas 

para que as equações se tornassem apropriadas devido ao grande número de combustíveis (Jain 

et al., 1981). Foi proposto mudar alguns números de oxidação de alguns elementos envolvidos 

neste tipo de reação. Por exemplo, ao nitrogênio que assume, segundo a química de propelentes, 

valências N
2+

 ou N
3+

, é atribuído valência nula. 

O combustível utilizado influencia na forma como se propaga a reação refletindo na 

temperatura de chama durante a ignição e na quantidade de gases liberados pelo sistema. A 

temperatura da chama está relacionada à formação da fase cristalina e ao crescimento das 

partículas do composto obtido. Os gases liberados pela reação dissipam parte do calor e podem 

promover gradientes de temperatura sobre a solução precursora, afetando a distribuição do 

tamanho das partículas do composto ou favorecendo a decomposição de fases (Merzhanov, 

1999). 

Neste trabalho, foi utilizada a ureia como combustível por liberar menor quantidade 

de gases e contribuir para uma maior temperatura de queima (Franco Jr. et al., 2009; Franco et 

al., 2010). Os nitratos foram utilizados como oxidantes por apresentarem baixo ponto de fusão e 

alta solubilidade, corroborando com a homogeneidade na solução para reação (Fumo et al., 

1997). 
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Utilizando o método de sintetização por reação de combustão, foram obtidas as nano-

partículas de CoFe2O4 utilizando como reagentes o nitrato de cobalto hexa-hidratado 

(Co(NO3)2.6H2O, Sigma-Aldrich), o nitrato de ferro nona-hidratado (Fe(NO3)3.9H2O, Sigma-

Aldrich) e uréia (CO(H2N)2, Vetec) que foram homogeneizados em água destilada. E para as 

nano-partículas de ZnO os reagentes utilizados foram o nitrato de zinco hexa-hidratado 

(Zn(NO3)2.6H2O, Sigma-Aldrich) e a uréia (CO(H2N)2, Vetec) homogeneizados em água 

destilada. 

Para obtenção dos valores de massas dos reagentes necessários para obtenção do 

composto CoFe2O4 foi calculado o número de oxidação (𝑛 ) da ferrita de cobalto para a 

proporção 1:2:4 pela Equação 5.1: 

 

𝛼Co𝛿Co(NO3)2.6H2O + 𝛼Fe𝛿Fe(NO3)3.9H2O + 𝑛𝛿CO(NH2)2 = 0,                     5. 2 

 

considerando os valores de oxidação (nox) para cada íon dos reagentes utilizados como (Jain et 

al., 1981): Co = +2 ; Fe = +3 ; N = 0 ; O = −2 ; C = +4 ; nox da H2O  é nulo, 𝛼Co = 1   e 

𝛼Fe = 2. Assim, após substituição na Equação 5.2, temos: 

 

(1) (2 + 2(0 + 3(−2))) + (2) (3 + 2(0 + 3(−3))) + (𝑛)(4 − 2 + 2(0 + 2(1))) = 0 

−10 − 30 + 6𝑛 = 0 

𝑛 = 40 6⁄ = 6,666 moles 

 

Foi obtida a quantidade de 6,666 moles de ureia e, a partir deste valor da massa 

molar dos reagentes, foram calculadas as massas necessárias de nitrato de cobalto 

(3,63788±0,00005 gramas), nitrato de ferro (10,10000±0,00005 gramas) e ureia 

(10,01000±0,00005) para sintetização da ferrita de cobalto. 

 

5.2 Sinterização: Produção dos Compósitos Cerâmicos 

 

5.2.1 Conformação e Prensagem dos Pós 

Com os compostos (ZnO e CoFe2O4) produzidos foram realizados os procedimentos 

de preparação para a conformação e prensagem dos pós. Foi realizada a moagem em um moinho 

de bolas a fim de homogeneizar e padronizar os tamanhos das partículas das amostras. A amostra 

em pó foi inserida em tubo, com tampa de alta vedação, contendo esferas de zircônia e álcool. 

Este conjunto foi submetido a movimentos de rotação continuo por 12 horas. Após o processo de 
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moagem, as amostras foram colocadas em estufa a 80°C para a secagem dos pós. Aos pós secos, 

foi adicionado álcool polivinílico (PVA) a 1% molar para ser o ligante do pó e com isso auxiliar 

o processo de conformação do pó pelo molde. 

Assim, com objetivo de atingir melhores resultados na densificação das cerâmicas, 

para a prensagem dos pós foram submetidos a dois processos de prensagem distintos: a 

prensagem uniaxial e a prensagem isostática. 

O processo de prensagem uniaxial consistiu na aplicação da pressão unidirecional 

sobre o pó dentro do molde cilíndrico rígido a fim de conferir forma ao pó. Assim, porções de 

400 mg de amostra foram submetidas à conformação cilíndrica de raio de 9 mm utilizando uma 

pressão de 30 MPa por 3 minutos.  

Após a conformação do pó pela prensa uniaxial a amostra compactada foi imersa em 

um fluido (óleo mineral) e prensada isostaticamente, de modo a garantir uma pressão igual em 

todos os pontos da amostra conferindo uma alta densidade e homogeneidade de pressões na 

amostra compactada. A pressão utilizada foi de 300 MPa durante 10 minutos. Vale salientar que 

as pressões envolvidas nos dois processos de prensagem são da mesma ordem de grandeza. 

 

5.2.2 Tratamento Térmico: Sinterização 

Após a etapa de prensagem dos pós, os compostos conformados foram submetidos a 

um tratamento térmico a fim de obter um corpo sólido através de um processo de sinterização, 

formando um corpo cerâmico. Assim, a amostra prensada foi inserida em um forno. A 

temperatura do forno foi gradualmente elevada a uma taxa de 2°C/min até alcançar a temperatura 

de sinterização (1100° ou 1250°C) permanecendo a esta temperatura por 6 horas e 

posteriormente, resfriado a taxa normal do forno. 

Devido ao processo de sinterização ocorrer de forma não linear em relação à 

temperatura de sinterização ou do tempo do patamar de sinterização, geralmente, não é possível 

obter uma densidade do material igual à densidade teórica devido ao surgimento de poros 

fechados no interior dos grãos. Para sistemas multicomponentes a temperatura de sinterização 

pode superar a temperatura de fusão de algum dos componentes, tendo-se a formação de uma 

fase líquida. (Kingery et al, 1975). 

Segundo a literatura (Nan et al., 2008; Wong, 1980; Kingery et al., 1975) em 

sistemas compósitos podem surgir fases líquidas, compostos de ponto de fusão inferiores a 

temperatura de sinterização, durante a sinterização. Esta fase é capaz de alterar o processo de 

sinterização tais como: acelerar e/ou promover melhor densificação dos corpos cerâmicos, 

reduzir a temperatura de sinterização, acelerar o transporte de massa e controlar o crescimento 

dos grãos. Para sistemas que têm distribuições nanométricas de partículas podem exibir melhoras 
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significativas em propriedades estruturais e funcionais em relação a reagentes de dimensões 

micrométricas, tais como o valor elevado da área superficial e a elevada quantidade de defeitos 

nos materiais nanoestruturados. Resultam em melhoria das propriedades catalíticas, alta 

densidade, aumento dos valores de tensão de fratura e de tenacidade à fratura e variações no 

coeficiente de expansão térmica, susceptibilidade magnética, saturação magnética, propriedades 

supercondutoras, melhora na sinterabilidade e redução nos tamanhos dos poros (Kingery et al, 

1975). 

 

5.3 Métodos de Caracterização 

 

5.3.1 Caracterização Física: Densidade 

Através da difração de raio-X a densidade teórica (𝜌𝑡) é definida como a densidade 

da célula unitária da estrutura cristalina elementares (Kingery et al., 1975), ou seja: 

 

𝜌𝑡 =  
𝑛 𝑀𝑀

𝑁𝐴𝑉𝑐
,                                                                        5. 3 

 

onde 𝑛 número de átomos por célula unitária, 𝑀𝑀 a massa molar, 𝑁𝐴 constante de Avogadro, 𝑉𝑐  

o volume da célula unitária. 

A densidade teórica de um compósito (𝜌𝑡𝑐) com duas fases é dada por (Callister Jr., 

2009): 

 

𝜌𝑡𝑐 = (
𝑚𝑎 + 𝑚𝑏

𝑚𝑎𝜌𝑡𝑎 + 𝑚𝑏𝜌𝑡𝑏
) 𝜌𝑡𝑎𝜌𝑡𝑏 ,                                                    5. 4 

 

onde 𝑚𝑎 e 𝑚𝑏 são as massas das fases a e b, respectivamente e 𝜌𝑡𝑎  e 𝜌𝑡𝑏 as densidades teóricas 

das respectivas fases a e b dos compostos formadores do compósito. 

A densidade aparente (𝜌𝑎) foi calculada após a sinterização e tem como objetivo 

medir a densidade apenas do material, excluindo as falhas e poros abertos no interior do corpo 

sinterizado, utilizando o princípio de Arquimedes, obtemos a equação:  

 

𝜌𝑎 =  (
𝑚𝑠

𝑚𝑙 − 𝑚𝑠𝑙
)𝜌𝑙 .                                                                 5. 5 

 

Os parâmetros utilizados são a massa da amostra seca (𝑚𝑠), a massa da amostra com 

os poros preenchidos com líquido (água) (𝑚𝑙), a massa aparente da amostra imersa no líquido 

(𝑚𝑠𝑙) e a densidade do líquido (𝜌𝑙). 
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5.3.2 Análise Estrutural: Difração de Raios-X 

A análise estrutural foi obtida por um difratômetro de raio-X (Shimadzu, modelo 

XDR-6000). A fonte de radiação utilizada foi um tubo de cobre K = 1,5418 Å. As medidas 

foram realizadas em um intervalo em graus 2𝜃 de 10° a 80° com passo de 0,02° e tempo de 0,6 

segundos. Foi utilizado para refinamento da estrutura cristalina o método de Rietveld com os 

programas X’Pert HighScore Plus (PANalytical) e o DBWSTools. 

 

5.3.3 Análise Morfológica: Microscopia Eletrônica de Varredura 

A microestrutura das cerâmicas foi observada por meio de microscopia eletrônica de 

varredura e a composição química obtida por espectroscopia de dispersão de energia (EDS), 

ambas através do equipamento modelo Jeol, JSM-6610. 

 

5.3.4 Caracterização Magnética: Magnetometria de Amostra Vibrante 

A caracterização magnética das amostras foi realizada em um magnetômetro de 

amostra vibrante ADE Magnetics modelo EV-9, por meio de curvas de histereses (𝑀(𝐻)) à 

temperatura ambiente (22°C) e em altas temperaturas (22, 100, 200, 300, 400, 500, 600, 650 e 

700 °C) e variando o campo magnético aplicado de –20 a 20 kOe. Também foram obtidas as 

curvas de magnetização por temperatura e com o campo magnético fixo (100 Oe) a fim de obter 

a temperatura de Curie das amostras. 
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CAPÍTULO 6 

6 RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSÕES 

 

Neste capítulo são apresentados os resultados da síntese, da sinterização, da 

caracterização estrutural e das medidas magnéticas em temperatura ambiente e em altas 

temperaturas, bem como uma modelagem computacional e as discussões dos resultados obtidos. 

A rota para a obtenção dos compósitos na forma de corpos cerâmicos pode ser 

resumida esquematicamente pelo fluxograma de blocos descrito na Figura 6.1 e foi detalhada ao 

longo deste capítulo. 

 

 

Figura 6.1 Fluxograma das etapas necessárias para a obtenção das cerâmicas. 
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6.1 Materiais 

 

6.1.1 Pós Nanométricos 

De acordo com o fluxograma da Figura 6.1 foram obtidos os pós nanométricos de 

CoFe2O4 e de ZnO a partir do método de reação de combustão. 

Para a sintetização da ferrita de cobalto foram obtidas as massas para o nitrato de 

cobalto 3,63788±0,00005 gramas, para nitrato de ferro 10,10000±0,00005 gramas e para a uréia 

já com o excesso de 100% sendo de 10,01000±0,00005 gramas. O excesso de uréia foi utilizado 

para obter melhores resultados na síntese, tornando a reação menos explosiva e completando 

toda a reação. Para amostras de ferrita de cobalto o valor obtido por Franco Jr. et al., 2009, foi de 

100% de excesso de uréia. 

Os reagentes precursores da CoFe2O4 foram colocados em uma cápsula de porcelana 

e homogeneizados em água até a dissolução total dos regentes. Esta cápsula foi colocada em uma 

manta térmica pré-aquecida à 250°C, durante o tempo de 20 minutos no qual ocorreu a reação de 

combustão e, assim, a formação da ferrita de cobalto nano-particulada (Figura 6.2). 

Para a sintetização do óxido de zinco foram obtidas as massas para o nitrato zinco 

4,85070±0,00005 gramas e para a uréia com excesso de 200%, 3,00300±0,00005 gramas. O 

excesso de uréia foi utilizado para obter melhores resultados na síntese, tornando a reação menos 

explosiva e completando toda a reação. Para amostras de óxido de zinco, as amostras que 

obtiveram melhores resultados de sintetização foram as amostras de 200% de excesso. 

Os reagentes precursores do ZnO foram colocados em uma cápsula de porcelana e 

homogeneizados em água até a dissolução total dos regentes. Esta cápsula foi colocada em um 

forno mufla pré-aquecido a 550°C, permaneceu no mesmo por 10 minutos, ocorrendo a reação 

de combustão completa da fase formando, assim, o óxido de zinco nano-particulado (Figura 6.2). 

 

 

Figura 6.2 Amostras nano-particuladas obtidas por reação de combustão. 



32 

Em seguida, os compósitos, ainda na forma nanométrica, foram preparados à partir 

dos pós nano-particulados de ferrita de cobalto e óxido de zinco. Foram calculadas as massas 

necessárias para obter em um mol de amostra do compósito, 0,80 de óxido de zinco e 0,20 de 

ferrita de cobalto. Foi obtido para o óxido de zinco 0,53000±0,00005 gramas e para a ferrita de 

cobalto 0,38186±0,00005 gramas. A mistura destas quantidades resultou no compósito de 

0,80ZnO+0,20CoFe2O4. 

A Figura 6.2 apresenta o aspecto físico dos pós nanoparticulado de óxido de zinco, 

ferrita de cobalto e a mistura destes dois pós na proporção 4:1 (4 partes em mol de ZnO e 1 parte 

em mol de CoFe2O4), o compósito. Ressalta-se que a diferença na coloração entre a amostra de 

ferrita de cobalto (preta) e a amostra do compósito (cinza escuro) é pouco perceptiva, 

visualmente. 

 

6.1.2 Obtenção das Cerâmicas 

Para fins de comparação as amostras de ZnO, CoFe2O4 e 0,80ZnO+0,20CoFe2O4 

foram submetidas ao processo de moagem e de prensagem. Os corpos cerâmicos à verde foram 

sinterizados utilizando as temperaturas de 1100°C, 1250°C, 1300°C e 1400°C e tempos de 1, 3, 

6, 12 e 24 horas de sinterização para determinar a melhor temperatura e tempo de sinterização. 

Para temperaturas superiores a 1250°C ocorreu a fusão do compósito com o cadinho. Tempos 

inferiores a 6 horas de sinterização não foram suficientes para que ocorresse a formação da 

cerâmica e, tempos superiores, não acresceram no valor da densidade de modo significativo. 

Assim, os pós conformados foram sinterizados, em cadinhos de alumina, em dois 

patamares de temperaturas diferentes (1100°C e 1250°C), durante 6 horas (patamar) e com taxa 

de aquecimento constante de 2°C por minuto, como mostrado pela Figura 6.3. 
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Figura 6.3 Rampas de aquecimento, patamar e resfriamento dos programas de sinterização 

utilizados. 

 

Após a etapa de sinterização, foram realizados procedimentos para revelar os grãos. 

As pastilhas cerâmicas foram submetidas ao processo de polimento inicialmente realizado com 

uma lixa de carbeto de silício com granulometria de 400 e 800 a fim de nivelar a superfície. 

Posteriormente, o polimento foi feito com suspensão aquosa de diamante de 15, 3 e 1 m com 

duração de 120 minutos para cada suspensão. Foi realizado o ataque térmico utilizando 

temperatura 100°C inferior a de sinterização (1000°C e 1150°C) e tempo do patamar de 1 hora. 

As amostras foram novamente submetidas ao polimento com suspensão aquosa de diamante de 3 

e 1 m. 

 

 

Figura 6.4 Cerâmicas de ZnO, CoFe2O4 e ZnO, CoFe2O4 sinterizadas à 1250°C por 6 horas. 
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Ao final de todo o processamento cerâmico (sinterização e polimento) foram obtidos 

os corpos rígidos finalizados, prontos para serem submetidos às caracterizações estruturais e 

magnéticas. A fotografia das pastilhas sinterizadas a 1250°C podem ser observadas na Figura 6.4 

depois de todas as etapas do processamento cerâmico. 

 

6.2 Caracterização 

 

6.2.1 Densidade 

As densidades dos corpos cerâmicos do óxido de zinco, da ferrita de cobalto e do 

compósito nas duas temperaturas de sinterização (1100°C e 1250°C) estão compiladas na Tabela 

6.1. Os resultados experimentais das densidades (ρex) das amostras sinterizadas foram obtidos 

pelo método de Arquimedes, segundo a Equação 5.5. 

 

Tabela 6.1 Valores de densidades experimentais (ρex), teóricos (ρt) e relativos (ρre) das cerâmicas 

obtidas com temperatura de sinterização de 1100° e 1250°C e tempo de 6 horas. 

Cerâmicas ρex (g/cm
3
) ρt (g/cm

3
) ρre (%) 

ZnO 1100°C 4,68±0,08 5,60
a
 84,0±1,4 

ZnO 1250°C 4,90±0,05 5,60
a
 88,0±0,9 

CoFe2O4 1100°C 4,21±0,09 5,27
a
 79,9±1,7 

CoFe2O4 1250°C 4,65±0,05 5,27
a
 88,3±0,9 

0,80ZnO+0,20CoFe2O4 1100°C 4,51±0,07 5,44
b
 82,9±1,3 

0,80ZnO+0,20CoFe2O4 1250°C 4,67±0,07 5,44
b
 85,8±1,3 

a Densidade do bulk (Handbook of Chemistry and Physics, 2003-2004). 
b Densidade estimada a partir da densidade do bulk dos componentes. 

 

Por exemplo, para o compósito sinterizado a 1250°C foi medida a massa da amostra 

seca (0,41377±0,00005 g), a massa da amostra com os poros preenchidos com líquido 

(0,41454±0,00005 g), a massa aparente da amostra imerso no líquido (0,32612±0,00005 g) e a 

densidade do líquido que no experimento foi utilizado água (0,99771 g/cm
3
). Com esses valores, 

substituindo na Equação 5.5 obteve-se: 

 

𝜌𝑎 =  (
0,41377 𝑔

0,41454 𝑔 − 0,32612 𝑔
)0,99771 𝑔/𝑐𝑚3. 

𝜌𝑎 =  4,66905 𝑔/𝑐𝑚3. 
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Assim, o valor da densidade do compósito sinterizado a 1250°C obtido foi de 

4,66905 g/cm
3
 e, por este mecanismo, obtivemos todos os outros valores de densidade aparente 

segundo o princípio de Arquimedes e estão apresentados na Tabela 6.1, o erro associado a esta 

medida foi calculado pelo método dos mínimos quadrados. 

As amostras foram submetidas ao processo de sinterização e apresentaram 

densidades superiores a 80% da densidade teórica. Nos valores apresentados pela Tabela 6.1 é 

possível observar acréscimo nos valores das densidades experimentais (ρex) e, 

consequentemente, nos valores de densidade relativas (ρre) devido o aumento da temperatura de 

sinterização das amostras. 

Os resultados de densidade relativa obtidos para o óxido de zinco puro são 

comparáveis com os encontrados da literatura (8792%) (Matsuoka et al., 1969; Furtado et al., 

2005). Para a ferrita de cobalto os valores também estão coerentes com a literatura (8992%) 

(Fernandez et al., 2014; Brito et al., 2012) e variam conforme os diferentes métodos de 

sinterização (8998%) (Shinde, 2013; Millot et al., 2007). Isto é uma indicação de que o 

processo utilizado foi bem sucedido. 

Todavia, os dados sobre a densidade relativa do compósito 0,80ZnO+0,20CoFe2O4 

não foram encontrados na literatura para o mesmo sistema. Entretanto, compósitos similares a 

base de titanato de bário (BaTiO3) e ferrita de cobalto (CoFe2O4) obtiveram valores de densidade 

relativa similar (8990%) para a mesma proporção de reagente (4:1) (Stingaciu et al., 2011; 

Leonel et al., 2011). 

 

6.2.2 Caracterização Estrutural 

A avaliação da microestrutura das cerâmicas foi realizada por meio da análise das 

micrografias obtidas por microscopia eletrônica de varredura (MEV). As microfotografias 

(Figuras 6.5, 6.6 e 6.7) evidenciaram a formação de estrutura cerâmica com coalescência dos 

grãos, formando uma estrutura única e relevando o contorno dos grãos da cerâmica. Foi 

observada uma distribuição de tamanho de grãos e poros similares aos encontrados na literatura 

(Hembram et al., 2011, Zhou et al., 2008, Fauzana et al., 2013) como observados nas Figuras 4.6 

(CoFe2O4) 4.12 (ZnO). 
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Figura 6.5 Micrografia obtida por MEV (com aumento de 5000 vezes) da amostra de CoFe2O4 

1250°C. 

 

A amostra de ferrita de cobalto sinterizada a 1250°C revelou estrutura típica de 

corpos cerâmicos na superfície polida, com contorno de grãos bem definido e alguns poros no 

interior da cerâmica (Figura 6.5) características similares foram encontrados na literatura (Brito 

et al., 2012). 

 

 

Figura 6.6 Micrografia obtida por MEV (com aumento de 5000 vezes) da amostra de ZnO 

1250°C. 
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A análise da superfície polida da amostra de óxido de zinco sinterizada a 1250°C 

revelou estrutura típica de corpos cerâmicos, ocorrendo a formação de grãos com contorno bem 

definido em toda a superfície da amostra e, também, a formação de alguns poros que podem ser 

visualizados na Figura 6.6.  

 

 

Figura 6.7 Micrografia obtida por MEV (com aumento de 5000 vezes) da amostra de 

0,80ZnO+0,20CoFe2O4 1250°C. 

 

A amostra do compósito de 80% em mol de óxido de zinco e 20% em mol ferrita de 

cobalto sinterizada a 1250°C apresentou formação típica de estrutura cerâmica, formando 

contorno de grão bem definido na maior parte da superfície da amostra (Figura 6.7). 

Observou-se, qualitativamente que, o tamanho médio dos grãos da amostra de ZnO 

foi visualmente maior que o tamanho dos grãos das amostras de CoFe2O4 e do compósito. Para a 

amostra do compósito, possivelmente, a ferrita de cobalto inserida na matriz de óxido de zinco 

promoveu auxílio ao crescimento ordenado dos grãos durante a fase de sinterização da cerâmica, 

visto que o tamanho médio dos grãos foi superior aos grãos observados na amostra de CoFe2O4. 

 

6.2.3 Composição Química (EDS) 

As medidas de composição química, realizadas por meio de espectroscopia de 

energia dispersiva, foram obtidas pelo MEV utilizando um detector de raios-X que gera um 

padrão energético característico para as amostras com diferentes elementos químicos. Assim 
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como no método para obtenção de micrografias, para obtenção das medidas de EDS foi 

necessária a deposição de carbono na superfície das amostras para melhorar a condutividade 

elétrica do material.  

As áreas selecionadas para as medidas de EDS e os padrões energéticos 

característicos das amostras de óxido de zinco, ferrita de cobalto e o compósito de 

0,80ZnO+0,20CoFe2O4 sinterizadas a 1250°C podem ser observadas nas Figuras 6.8, 6.9 e 6.10, 

respectivamente. As áreas assinaladas pelos retângulos foram utilizadas para a leitura do espectro 

de energia do EDS. 

 

 

Figura 6.8 Espectro de energia obtido por EDS da amostra de ZnO sinterizado a 1250°C. 

 

 

Figura 6.9 Espectro de energia obtido por EDS de CoFe2O4 sinterizado a1250°C. 

 

 

Figura 6.10 Espectro de energia obtido por EDS para o compósito 0,80ZnO+0,20CoFe2O4 

1250°C. 
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A Tabela 6.2 mostra os valores das concentrações de Zn, Co e Fe calculados 

inicialmente para a fórmula química e os medidos por meio do EDS para as amostras cerâmicas 

sinterizadas a 1250°C. 

 

Tabela 6.2 Concentrações molares dos elementos, zinco, ferro e cobalto nas cerâmicas 

sinterizadas a 1250°C. 

Fórmula Química Zn (%) Fe (%) Co (%) 

Calc.
1
 EDS

2
 Calc.

1
 EDS

2
 Calc.

1
 EDS

2
 Calc.

1
 EDS

2
 

ZnO ZnO 100,00 100,00 - - - - 

CoFe2O4 Co1,03Fe1,97O4 - - 66,67 65,83 33,33 34,17 

0,8ZnO+0,2CoFe2O4 0,8Zn1,01O+0,2Co0,95Fe1,93O4 80,00 80,86 14,00 13,52 7,00 6,62 

1Calc., Composição percentual obtida por cálculo estequiométrico. 
2EDS, Composição percentual obtida por medida de espectroscopia de energia dispersiva. 

 

Os resultados obtidos por EDS das amostras estão em acordo com a estequiometria 

inicialmente desejada na sintetização dos pós, evidenciando que as cerâmicas sinterizadas a 

1250°C continuaram com os mesmos elementos iniciais (óxido de zinco e ferrita de cobalto). A 

pequena diferença existente entre os valores calculados e os medidos pode estar relacionada à 

possível ocorrência de trocas iônicas ocorridas durante a etapa de sinterização das cerâmicas. 

 

6.2.4 Composição Estrutural (DRX) 

A identificação das fases cristalinas foi obtida através da análise dos espectros de 

DRX. Utilizou-se para análise dos difratogramas e indexação das fases o programa X’Pert 

HighScore Plus e para o refinamento da estrutura cristalina o programa DBWSTools. 

 

6.2.4.1 Ferrita de Cobalto 

Após a obtenção das amostras de ferrita de cobalto, por meio da sintetização via 

reação de combustão (CoFe2O4 as-prepared) e posteriormente a sinterização destes pós (CoFe2O4 

1100°C e 1250°C cerâmica) foi feita a caracterização química e estrutural por meio da técnica de 

difração de raio-X. Os difratogramas das amostras de ferrita de cobalto foram obtidos e estão 

apresentados na Figura 6.11 e 6.12, juntamente com a carta cristalográfica da CoFe2O4 cúbico 

(JCPDS #22-1086).  
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Figura 6.11 Difratogramas de raio-X das amostras de CoFe2O4 e a carta de referência do 

CoFe2O4 cúbica. 

 

  

Figura 6.12 Difratogramas de raio-X das amostras de CoFe2O4 e a carta de referência do 

CoFe2O4 cúbica evidenciando o pico de maior intensidade (311) e as diferentes larguras a meia 

altura. 

 

Observou-se que os picos de difração das amostras foram similares aos picos do 

padrão de referência de CoFe2O4 e não foram reveladas fases espúrias para as amostras de 

CoFe2O4 após a reação de combustão e o CoFe2O4 sinterizado em duas temperaturas de 

sinterização diferentes (1100°C e 1250°C). Constatou-se que com o aumento da temperatura de 
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sinterização o tamanho das partículas cresce. Isto foi observado pela evolução da largura à meia 

altura dos picos que decresce conforme o aumento da temperatura de sinterização, visualizado na 

Figura 6.12.  

Para cada amostra de CoFe2O4 foi realizado o refinamento da estrutura cristalina com 

base na figura de difração obtida experimentalmente e os padrões de referência como podemos 

visualizar na Figura 6.13. 
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Figura 6.13 Resultados dos refinamentos das amostras de CoFe2O4: (a) sem tratamento térmico; 

(b) sinterizada à 1100°C; (c) sinterizada à 1250°C. 

 

a 

c 

b 
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Os valores dos parâmetros cristalográficos (Tabela 6.3) foram obtidos através do 

refinamento Rietveld dos difratogramas experimentais, sendo os parâmetros de rede, Vcel o 

volume da célula unitária, t a densidade do material e 2
 o parâmetro de melhor ajuste da curva 

calculada. 

 

Tabela 6.3 Parâmetros de estrutura cristalina obtidos pelo refinamento das amostras de CoFe2O4. 

Amostra a (Å) Vcel (Å
3
) t (g/cm

3
) 2

 

CoFe2O4 as-prepared 8,383±0,001 589,03±0,03 5,293 0,94 

CoFe2O4 1100°C 8,374±0,001 586,64±0,30 5,315 0,98 

CoFe2O4 1250°C 8,378±0,001 588,04±0,39 5,302 1,16 

Referência 

JCPDS #22-1086 
8,355 583,31 5,272  

 

Através dos dados extraídos do refinamento Rietveld e por meio da equação de 

Scherrer foi possível obter o diâmetro médio dos cristalitos para amostra de CoFe2O4 as-prepared 

de combustão sendo de 48,2±2,4 nm, indicando a dimensão nanométrica da ferrita de cobalto 

sintetizado via reação de combustão. Para as amostras de CoFe2O4 1100°C e 1250°C não foi 

possível determinar o valor dos cristalitos, pois a estrutura é uma cerâmica e contém tamanhos 

de cristalitos maiores que 100 nm, sendo que este valor é limite para a validade da equação de 

Scherrer. 

Pela análise dos dados da Tabela 6.3 foi verificado que nos parâmetros de rede (a e o 

volume da célula unitária) ocorreu um decréscimo, porém não significativo, pois ocorrem no 

último algarismo significativo. Já para a densidade do material, ocorreu aumento dos valores de 

densidade, esta variação é observada, pois o valor da carta de ferrita de cobalto (JCPDS #22-

1086) é teórico, sendo assim, não foi levado em consideração os possíveis defeitos e vacâncias 

que podem ocorrer na rede de uma substância sintetizada. Os valores de 2
 estão próximos da 

unidade indicando o quão próximo a curva produzida pelo refinamento Rietveld está da curva de 

difratograma extraídas das amostras, corroborando para a confiabilidade dos dados de 

refinamento obtidos. 

 

6.2.4.2 Óxido de Zinco 

Após a obtenção das amostras de óxido de zinco, por meio da sintetização via reação 

de combustão (ZnO as-prepared) e posteriormente a sinterização destes pós (ZnO 1100°C e 

1250°C cerâmica) foi feita a caracterização química e estrutural por meio da técnica de difração 

de raio-X. Os difratogramas das amostras de óxido de zinco foram obtidos e estão apresentados 
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na Figura 6.14 e 6.15, juntamente com a carta cristalográfica do ZnO hexagonal wurtzita (JCPDS 

#80-0075). 

 

Figura 6.14 Difratogramas de raio-X das amostras de ZnO e a carta de referência do ZnO 

hexagonal wurtzita. 

 

 

Figura 6.15 Difratogramas de raio-X das amostras de ZnO e a carta de referência do ZnO 

hexagonal wurtzita evidenciando o pico mais proeminente (101) e a largura a meia altura. 

 

Observou-se que os picos de difração das amostras foram similares aos picos do 

padrão de referência de ZnO wurtzita. Não foram reveladas fases espúrias para as amostras de 

ZnO após a reação de combustão e para a amostra de ZnO sinterizado em duas temperaturas de 

sinterização diferentes (1100°C e 1250°C). Constatou-se que com o aumento da temperatura de 

sinterização o tamanho das partículas cresce. Isto foi observado pela evolução da largura à meia 
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altura dos picos que decresce conforme o aumento da temperatura de sinterização, visualizado na 

Figura 6.15. 

Para cada amostra de ZnO foi realizado o refinamento da estrutura cristalina com 

base na figura de difração obtida experimentalmente e nos padrões de referência como podemos 

observar na Figura 6.16. 
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Figura 6.16 Resultados dos refinamentos das amostras de ZnO: (a) sem tratamento térmico; (b) 

sinterizada à 1100°C; (c) sinterizada à 1250°C. 

 

a 

c 

b 
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Os valores dos parâmetros cristalográficos (Tabela 6.4) foram obtidos através do 

refinamento Rietveld dos difratogramas experimentais, sendo a e c parâmetros de rede, Vcel o 

volume da célula unitária, t a densidade do material e 2
 o parâmetro de melhor ajuste da curva 

calculada. 

 

Tabela 6.4 Parâmetros de estrutura cristalina obtidos pelo refinamento das amostras de ZnO. 

Amostra a (Å) c (Å) Vcel (Å
3
) c/a t (g/cm

3
) 2

 

ZnO as-prepared 3,250±0,001 5,203±0,001 47,56±0,01 1,601 5,683 2,62 

ZnO 1100°C 3,244±0,001 5,196±0,001 47,36±0,03 1,602 5,708 1,88 

ZnO 1250°C 3,241±0,001 5,192±0,001 47,23±0,03 1,602 5,723 1,89 

Referência 

JCPDS #80-0075 
3,254 5,210 47,77 1,601 5,606 - 

 

Através dos dados extraídos do refinamento Rietveld e por meio da equação de 

Scherrer, foi possível obter o diâmetro médio dos cristalitos de 62,6±3,1 nm para amostra de 

ZnO após a reação de combustão, indicando a dimensão nanométrica do óxido de zinco que foi 

sintetizado via reação de combustão. Para as amostras de ZnO 1100°C e 1250°C não foi possível 

determinar o valor dos cristalitos por ser uma estrutura cerâmica e conter tamanhos de cristalitos 

maiores que 100 nm, sendo este o valor limite para a validade da equação de Scherrer. 

Pela análise dos dados da Tabela 6.4 verificamos que nos parâmetros de rede (a, c e 

o volume da célula unitária) ocorreu um decréscimo, porém não significativo, pois ocorrem no 

último algarismo significativo. Já a densidade do material, ocorreu um aumento significativo dos 

valores de densidade, esta variação é observada, pois o valor da carta de óxido de zinco (JCPDS 

#80-0075) é teórico, sendo assim, não levando em consideração os possíveis defeitos e vacâncias 

que podem ocorrer na rede de uma substância sintetizada. Os valores de 2
 estão próximos da 

unidade indicando (em uma escala de 0 – 100) o quão próximo a curva produzida pelo 

refinamento Rietveld está da curva de difratograma extraídas das amostras, corroborando para a 

confiabilidade dos dados de refinamento obtidos. 

 

6.2.4.3 Compósitos 

Após a sinterização nas temperaturas de 1100°C e 1250°C das amostras dos 

compósitos de 0,80ZnO+0,20CoFe2O4, ou seja, a formação da cerâmica do compósito, foi feita a 

caracterização química e estrutural por meio da técnica de difração de raio-X. Os difratogramas 

das amostras do compósito (0,80ZnO+0,20CoFe2O4) foram obtidos e estão apresentados na 
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Figura 6.17 e 6.18, juntamente com as cartas cristalográfica do ZnO hexagonal wurtzita (JCPDS 

#80-0075) e da CoFe2O4 cúbico (JCPDS #22-1086). 

 

 

Figura 6.17 Difratogramas de raio-X das amostras do compósito e as cartas de referência do 

CoFe2O4 cúbica e ZnO hexagonal. 

 

 

Figura 6.18 Ampliação dos picos mais proeminentes do difratogramas de raio-X das amostras 

do compósito e as cartas de referência do CoFe2O4 cúbica e ZnO hexagonal. 

 

Os picos de difração observados nas amostras dos compósitos (Figura 6.17 e 6.18) 

foram similares aos picos dos padrões de referência de ZnO e CoFe2O4 para a amostra de 
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compósito sinterizada a 1100°C, não havendo picos extras, indicando a existência somente das 

fases precursoras. Porém, para a amostra do compósito sinterizada a uma temperatura de 1250°C 

observou-se uma fase não condizente com as fases dos precursores iniciais, que foi identificada 

com o símbolo # na Figura 6.17. Não foi encontrada esta fase nas formas cristalinas de diferentes 

combinações de Zn, Co, Fe e O. A forma cristalográfica que mais se aproximou do pico 

difratado no ângulo 33,87° foi a do óxido de zinco cúbico (JCPDS #65-2880, a = b = c = 4,5850 

Å e V = 96,39 Å
3
). Foi verificado (Özgür et al. 2005) que a fase de óxido de zinco cúbico pode 

surgir quando o óxido de zinco wurtzita é submetido a altas temperaturas e/ou altas pressões 

sobre uma matriz cúbica (CoFe2O4), sendo assim, os requisitos necessários para a formação de 

ZnO cúbico foram atendidos, logo podemos supor a existência desta fase de óxido de zinco no 

compósito sinterizado a 1250°C. 

Para cada amostra do compósito de 0,80ZnO+0,20CoFe2O4 foi realizado o 

refinamento da estrutura cristalina com base na figura de difração obtida experimentalmente e 

nos padrões de referência (Figura 6.19) refinando os padrões de ZnO e CoFe2O4 

concomitantemente. 
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Figura 6.19 Resultados dos refinamentos das amostras do compósito. (a) sinterizada à 1100°C; 

(b) sinterizada à 1250°C. 

 

Os valores dos parâmetros cristalográficos, observados na Tabela 6.5, foram obtidos 

através do refinamento Rietveld dos difratogramas experimentais, sendo as fases as proporções 

em moles dos compostos nas amostras, a e c os parâmetros de rede, Vcel o volume da célula 

unitária, t a densidade do material e 2
 parâmetro de melhor ajuste da curva calculada. 

 

 

 

 

 

a 

b 
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Tabela 6.5 Parâmetros obtidos pelo refinamento das amostras do compósito. 

Amostra Fases (%) a (Å) c (Å) Vcel (Å
3
) ρt (g/cm

3
) 2

 

0,80ZnO + 

0,20CoFe2O4 

1100°C 

ZnO 77,4 3,245±0,002 5,192±0,001 47,36±0,03 5,708 

1,13 

CoFe2O4 22,6 8,382±0,001  588,90±0,09 5,294 

0,80ZnO + 

0,20CoFe2O4 

1250°C 

ZnO 76,0 3,246±0,002 5,267±0,001 48,05±0,01 5,626 

1,85 CoFe2O4 20,4 8,414±0,001  595,70±0,06 5,234 

ZnOCúbico 3,6 4,583±0,001  96,27±0,01 5,616 

 

Pela análise dos dados da Tabela 6.5 verificamos que nos parâmetros de rede (a, c e 

o volume da célula unitária) ocorreu um decréscimo, porém não significativo, pois ocorrem no 

último algarismo significativo. Através dos dados obtidos pelo refinamento Rietveld das 

amostras do compósito 0,80ZnO+0,20CoFe2O4 observou-se que as fases de óxido de zinco e 

ferrita de cobalto condizem com os valores inicialmente desejados de 80% em mol de ZnO e 

20% em mol de CoFe2O4 para as duas temperaturas de sinterização (1100°C e 1250°C). Porém, 

para a amostra do compósito a 1250°C foi verificado 3,6% em mol de fase de ZnO cúbico. Este 

valor de fase obtido está coerente com a experimentação, dado que só poderia ocorrer este tipo 

de estrutura de zinco nas regiões próximas à ferrita de cobalto (na interface), que é cúbica e 

representa 20% em mol do material total. Foi efetuado o cálculo das densidades teóricas dos 

compósitos obtendo t = 5,614 g/cm
3
 para o compósito sinterizado a 1100°C e t = 5,546 g/cm

3
 

para o compósito sinterizado à 1250°C. Observamos, também, que os valores de 2
 estão 

próximos da unidade, corroborando para a confiabilidade dos dados de refinamento obtidos. 

Em síntese, a Tabela 6.6 apresenta todos os parâmetros das estruturas cristalinas da 

ferrita de cobalto, óxido de zinco e do compósito (0,80ZnO+0,20CoFe2O4) em diferentes 

temperaturas de sinterização. 

Foram obtidos os valores de microstrain, que quantificam as deformações na rede 

cristalina devido ao processo de síntese ou a inclusão de impurezas na rede. O valor de 

microstrain é dado pela razão entre a variação da distância interplanar sobre a distância 

interplanar (𝜀 =
Δ𝑙

𝑙
). Esta contribuição de valor do microstrain pode ser inserida na equação de 

Sherrer (Cullity, 1967), dada por: 
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𝑃ℎ𝑘𝑙 =
0,89𝜆

𝛽 cos𝜃ℎ𝑘𝑙
                                                                   6. 1 

 

onde 𝑃ℎ𝑘𝑙  é o diâmetro médio dos cristalitos (admitindo forma esférica), e 𝜆 o comprimento de 

onda do raio-X incidente, 𝜃ℎ𝑘𝑙  é o ângulo do pico de difração e 𝛽  é o fator de correção de 

Warren, onde 𝛽 =  √𝛽𝑖
2  + 𝛽0

2, sendo  𝛽𝑖 a largura da meia altura do pico mais proeminente do 

difratograma da amostra, e 𝛽0  e a largura da meia altura do pico proeminente do padrão de 

silício, obtido a partir do difratograma de raio-X. 

Com isso, obtemos a equação de Willianson-Hall (Willianson et al., 1953), dada por: 

 

𝛽 cos 𝜃 =
0,89𝜆

𝐷
+ 4𝜀 sin 𝜃 .                                                     6. 2 

 

Considerando 𝛽 cos𝜃 = 𝑦  e 4 sin 𝜃 = 𝑥  a Equação 6.2 é linear com coeficientes 

angular 𝜀 e linear 
0,89𝜆

𝐷
. Com isso, coeficientes angulares positivos indicam expansão e negativos 

indicam compressão dos parâmetros cristalinos. 

Os valores de microstrain obtidos na Tabela 6.6 indicam que, para o ZnO houve 

expansão em todas as amostras, enquanto que para o CoFe2O4 ocorreu compressão na maioria 

das amostras. Para o compósito sinterizado a 1100°C observamos expansão dos paramentos 

cristalinos da CoFe2O4 indicando uma possível dopagem nesta estrutura, como por exemplo, a 

formação de (Zn-Co)Fe2O4. 

Foi possível, através da análise dos difratogramas, ter um indicativo dos sítios de 

ocupação da estrutura espinélia, pois a intensidade de reflexão integrada da posição (220) 

depende exclusivamente dos cátions que ocupam o sítio (A), e analogamente, para a posição 

(222) os cátions do sítio (B) (Sepelak et al., 2003). Assim, a razão entre estas duas intensidades 

integradas informa sobre a variação de cátions na estrutura espinélia da ferrita de cobalto, ou 

seja: 

 

𝐼(220)

𝐼(222)
→

(𝐴)

[𝐵]
. 

 

Para os valores de razões entre as intensidades dos picos observados na Tabela 6.6, 

foi possível notar aumento no valor desta razão conforme o aumento na temperatura de 

sinterização, evidenciando uma migração de íons do sítio [B] para o sítio (A) ou uma possível 

inserção de íons de Zn no sítio tetraédrico (A) no caso das amostras do compósito. 
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Tabela 6.6 Parâmetros estruturais da ferrita de cobalto, óxido de zinco e do compósito. 

Parâmetros 

As prepared 1100°C 1250°C 

ZnO CoFe2O4 ZnO CoFe2O4 
Compósito 

ZnO CoFe2O4 
Compósito 

ZnO CoFe2O4 ZnO CoFe2O4 

a (Å) 3,250(1) 8,383(1) 3,244(1) 8,374(1) 3,245(2) 8,382(1) 3,241(1) 8,378(1) 3,246(2) 8,414(1) 

c (Å) 5,203(1) - 5,196(1) - 5,192(1) - 5,192(1) - 5,267(1) - 

V (Å
3
) 47,56(1) 589,03(3) 47,36(3) 586,64(30) 47,36(3) 588,90(9) 47,23(3) 588,04(39) 48,05(1) 595,70(6) 

 (g/cm
3
) 5,683 5,293 5,708 5,315 5,708 5,294 5,723 5,302 5,626 5,234 

Zn x: 0,333 - 0,333 - 0,333 - 0,333 - 0,333 - 

 y: 0,667 - 0,667 - 0,667 - 0,667 - 0,667 - 

 z: 0,000 - 0,000 - 0,000 - 0,000 - 0,000 - 

Fe x: - 0,000 - 0,000 - 0,000 - 0,000 - 0,000 

 y: - 0,000 - 0,000 - 0,000 - 0,000 - 0,000 

 z: - 0,000 - 0,000 - 0,000 - 0,000 - 0,000 

Co x: - 0,625 - 0,625 - 0,625 - 0,625 - 0,625 

 y: - 0,625 - 0,625 - 0,625 - 0,625 - 0,625 

 z: - 0,625 - 0,625 - 0,625 - 0,625 - 0,625 

O x: 0,333 0,247 0,333 0,244 0,333 0,244 0,333 0,246 0,333 0,243 

 y: 0,667 0,247 0,667 0,244 0,667 0,244 0,667 0,246 0,667 0,243 

 z: 0,393 0,247 0,380 0,244 0,389 0,244 0,378 0,246 0,323 0,243 

Fases (%) 100 100 100 100 77,4 22,6 100 100 76,0 20,4 

GOF 2,62 0,94 1,88 0,98 1,13 1,89 1,16 1,85 

Rp (%) 12,08 7,42 7,57 7,38 6,82 7,81 8,95 11,49 

Rwp (%) 14,79 9,43 10,90 9,54 8,98 11,14 11,43 15,63 

Microstrain (%) 0,010 -0,024 0,046 -0,017 0,042 0,030 0,019 -0,015 0,121 -0,012 

I(220)/I(222) - 2,549 - 2,940 - 3,517 - 2,514 - 2,739 
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6.3 Propriedades magnéticas 

 

6.3.1 Medidas de Magnetização à Temperatura Ambiente 

As medidas de magnetização foram realizadas em um magnetômetro de amostra 

vibrante à temperatura ambiente (~22°C) em um intervalo de campo magnético aplicado de         

-20 kOe a 20 kOe. 

A fim de estudar o comportamento magnético foram realizadas medidas magnéticas 

para o conjunto de amostras de ferrita de cobalto as-prepared (em pó e sem tratamento térmico) e 

após sinterização a 1100°C e a 1250°C (em pastilhas), apresentados pela Figura 6.20. 

 

Figura 6.20 Curvas de magnetização para as amostras de CoFe2O4 à temperatura ambiente. 

 

 

Figura 6.21 Região central das curvas de magnetização para as amostras de CoFe2O4 à 

temperatura ambiente. 
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Através das medidas de magnetização (Figura 6.20 e 6.21) observou-se que a ferrita 

de cobalto é ferrimagnética do tipo duro, devido ao elevado valor de magnetização de saturação 

e baixo valor de campo coercitivo. Para as amostras sinterizadas, ocorreu incremento na 

magnetização de saturação e decréscimo na magnetização de remanescência e no campo 

coercitivo (Tabela 6.7). 

 

Tabela 6.7 Parâmetros magnéticos da ferrita de cobalto. 

CoFe2O4 Ms (emu/cm
3
) Ms (%) Mr (emu/cm

3
) Hc (Oe) 

as-prepared 251,9 41,3 116,5 1154,1 

1100°C 318,6 25,6 98,9 501,0 

1250°C 350,4 17,5 53,3 300,2 

Ms magnetização de saturação; Mr magnetização de remanescência; Hc campo coercitivo Ms diferença relativa do 

valor de magnetização da saturação obtida e o valor do bulk do material. 

 

Verificou-se que os valores de magnetização de saturação para as cerâmicas de 

ferrita de cobalto variaram entre 17% e 41% do valor do material bulk reportado pela literatura 

(Cullity et al., 2009), Ms = 425 emu/cm
3
. Estas diferenças podem ser atribuídas a não formação 

de uma ferrita espinélia inversa completa, ou seja, uma ferrita espinélia parcialmente invertida, o 

que leva no decréscimo no valor da magnetização de saturação.  

Os dados da medida de magnetização do sistema do compósito 80% em mol de ZnO 

e 20% em mol de CoFe2O4, após a reação de combustão (em pó), sinterização a 1100°C e a 

1250°C (em pastilhas) estão apresentados pela Figura 6.22.  

Ressalta-se que as medidas para o sistema de óxido de zinco não foram realizadas 

por tratar-se de material diamagnético, cuja variação no comportamento magnético conforme a 

sinterização é inexistente. 
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Figura 6.22 Curvas de magnetização para as amostras de 0,80ZnO+0,20CoFe2O4 à temperatura 

ambiente. 

 

Figura 6.23 Região central das curvas de magnetização para as amostras de 

0,80ZnO+0,20CoFe2O4 à temperatura ambiente. 

 

Através das medidas de magnetização (Figura 6.22 e 6.23) verificou-se que o 

compósito (0,80ZnO+0,20CoFe2O4) é ferrimagnético do tipo duro apenas na amostra as-

prepared (sem tratamento térmico). Já para o compósito sinterizado nas temperaturas de 1100°C 

e 1250°C, pôde ser classificado como ferrimagnético do tipo mole, devido ao alto valor de 

magnetização de saturação e o baixo valor de campo coercitivo.  
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Tabela 6.8 Parâmetros magnéticos do compósito. 

 
Ms (emu/cm

3
) Ms (%) Mr (emu/cm

3
) Hc (Oe) 

 
Comp. Comp. ferrita Ferrita 

 
Comp. Ferrita Comp. Ferrita 

as-prepared 55,2 276,0 251,9 9,6 24,7 116,5 1240,4 1154,1 

1100°C 88,3 441,5 318,6 38,6 4,5 98,9 32,5 501,0 

1250°C 81,8 409,0 350,4 16,7 4,2 53,3 28,3 300,2 

Ms magnetização de saturação; Mr magnetização de remanescência e Hc campo coercitivo; Comp. compósito de 

80% de ZnO e 20% de CoFe2O4; Comp. ferrita  magnetização de saturação do compósito por ferrita pura; 

 

Para as amostras sinterizadas (1100° e 1250°C) ocorreu incremento na magnetização 

de saturação, forte decréscimo na magnetização de remanescência e no campo coercitivo, 

possivelmente pela formação de domínios magnéticos maiores (Tabela 6.8). Foi possível 

observar que o valor proporcional para as amostras do compósito (20% de ferrita de cobalto) em 

magnetização de saturação são superiores (~38% para a amostra do compósito a 1100°C) aos 

encontrados para a ferrita de cobalto pura para as amostras sinterizadas. A partir destes dados, foi 

possível supor uma mudança nos sítios de ocupação e possivelmente a formação de outra ferrita 

tem os mesmos picos de difração da associação de ZnO e CoFe2O4.  

 

6.3.2 Medidas de Magnetização em Altas Temperaturas 

Foram realizadas medidas de magnetização com a variação da temperatura para 

descrevermos a estabilidade do ferrimagnetismo e determinar a temperatura de Curie. A medida 

de magnetização em função da temperatura foi realizada em um campo magnético aplicado 

constante de 100 Oe e o aquecimento foi produzido por resistência elétrica e um fluxo de argônio 

acoplados ao magnetômetro. As temperaturas atingidas foram de 300 à 900 K. 

A influência da temperatura no comportamento magnético das amostras de ferrita de 

cobalto e do compósito pode ser observada na Figura 6.24. Esta dependência com a temperatura 

é típica para materiais ferrimagnéticos (Smit et al., 1959). 
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Figura 6.24 Variação da magnetização com a temperatura para as amostras cerâmicas: (a) ferrita 

de cobalto; (b) compósito (o pontilhado apenas interliga os pontos experimentais). 

 

A partir da variação da temperatura com o comportamento magnético obteve-se o 

gráfico do inverso da susceptibilidade com a temperatura. A temperatura de Curie foi obtida 

através da extrapolação da curva para 1 ⁄ → 0, como mostrado na Figura 6.25. 

 

a 

b 
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Figura 6.25 Variação do inverso da susceptibilidade com a temperatura para as amostras 

cerâmicas: (a) ferrita de cobalto; (b) compósito. 

 

Os valores obtidos de temperatura de Curie pela extrapolação dos dados do inverso 

da susceptibilidade em função da temperatura estão expressos na Tabela 6.9.  

 

Tabela 6.9 Temperatura de Curie (Tc) para a ferrita de cobalto e o compósito sinterizados. 

Amostra Tc (K) Tc (K) Referência 

CoFe2O4 1100°C 810 793
a
 Bulk 

CoFe2O4 1250°C 825 793
a
 Bulk 

0,80ZnO+0,20CoFe2O4 1100°C 366  

0,80ZnO+0,20CoFe2O4 1250°C 373  

a Temperatura de Curie do bulk (Cullity et al. 2009). 

a 

b 
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Foi observado que entre as temperaturas de sinterização não existiu diferença 

significativa. Para a cerâmica de ferrita de cobalto os valores da temperatura de Curie estão 

próximos aos encontrados na literatura (Cullity et al. 2009, Smit et al. 1959, Franco et al. 2010) 

para o bulk de CoFe2O4 (Tc ~ 793 K). Verificou-se decréscimo acentuado para a temperatura de 

Curie do compósito devido à diluição da fase magnética (ferrita de cobalto) em fase 

diamagnética (óxido de zinco). 

Este resultado pode ser previsto se levarmos em conta que a temperatura de Curie 

depende dos sítios de ocupação tetraédrico (A) e octaédrico [B] da ferrita espinélia inversa 

(Fe)
A
[CoFe]

B
O4, como segue a equação (Broese Van Groenou et al. 1968): 

 

𝑇𝑐 ≈ (3 2𝑘⁄ ) [𝐽𝐴∙𝐵
𝐹𝑒3+∙𝐹𝑒3+

√𝑛𝐴𝐵𝑛𝐵𝐴√𝑆𝐹𝑒3+(𝑆𝐹𝑒3+ + 1)√𝑆𝐹𝑒3+(𝑆𝐹𝑒3+ + 1)

+ 𝐽𝐴∙𝐵
𝐹𝑒3+∙𝐶𝑜2+

√𝑛𝐴𝐵𝑛𝐵𝐴√𝑆𝐹𝑒3+(𝑆𝐹𝑒3+ + 1)√𝑆𝐶𝑜2+(𝑆𝐶𝑜2+ + 1) 

+ 𝐽𝐵∙𝐵
𝐹𝑒3+∙𝐶𝑜2+

𝑛𝐵𝐵√𝑆𝐹𝑒3+(𝑆𝐹𝑒3+ + 1)√𝑆𝐶𝑜2+(𝑆𝐶𝑜2+ + 1)], 

 

onde, 𝐴𝐵 e 𝐵𝐵 são as interações entre os sítios de ocupação, 𝐽 são as integrais de troca, 𝑘 é a 

constante de Boltzmann, 𝑛𝑖𝑗  é o numero do acoplamento de troca com os vizinhos mais 

próximos e |𝑆| é o valor absoluto do spin para o íon. Com isso, ocorre decréscimo nos valores de 

temperatura de Curie da ferrita de cobalto para o compósito, devido às possíveis trocas iônicas 

entre Fe3+ e Co2+  formando ferritas espinélias quase inversas ou entre Zn2+ e Co2+  formando 

ferritas mistas de cobalto e zinco. É possível estimar a temperatura de Curie através da equação 

obtida por Van Groenou et al. 1968, entretanto são necessárias informações sobre os níveis de 

ocupação nos sítios que podem ser obtidos por meio de análise de espectroscopia Mössbauer. 

Estes dados não foram medidos para inclusão nesta dissertação, porém é um trabalho que pode 

ser futuramente desenvolvido. Assim, podemos calcular as distâncias entre os sítios de ocupação. 

Para tal, foi necessário o cálculo dos raios iônicos médios para os sítios tetraédrico (rA) e 

octaédrico (rB) que dependem da distribuição de cátions do material (Jadhav et al., 2009; Nikam 

et al., 2015), que são dados por: 

 

𝑟𝐴 = 𝑖𝑟(Fe3+)𝐴 + (1 − 𝑖)𝑟(Me2+)𝐴,                                                   6. 3 

𝑟𝐵 =
1

2
[𝑖𝑟(Me2+)𝐵 + (2 − 𝑖)𝑟(Fe3+)𝐵],                                                6. 4 

 

onde i é o parâmetro de inversão da ferrita e 𝑟(Me2+)𝐵 é o raio iônico médio do metal que ocupa 

o sítio B ou A, por exemplo, para ferrita de cobalto o metal seria o cobalto (Nikam et al., 2015).  
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O parâmetro de posição do oxigênio (u) depende da composição química e condições 

de preparo da amostra. Este parâmetro pode ser calculado de duas formas diferentes. A primeira 

(ucal) utilizando o valor do raio iônico médio para o sítio tetraédrico (rA) e o raio iônico do 

oxigênio, 𝑅𝑂 = 1.32 Å (Ma et al., 2009), dado por: 

 

𝑢𝑐𝑎𝑙 =
𝑟𝐴 + 𝑅𝑂

𝑎√3
+

1

4
,                                                                 6. 5 

 

sendo a o parâmetro de rede da célula unitária da ferrita, obtida por refinamento da estrutura 

cristalina. A segunda forma (uref) consiste em utilizar o valor da posição do oxigênio obtida pelo 

refinamento da estrutura cristalina, caso a estrutura seja do tipo 4̅3𝑚  onde as posições dos 

cátions e ânions são definidas. Se as posições não forem definidas teremos a estrutura cristalina 

3̅𝑚 assim o parâmetro posicional do oxigênio será a posição do oxigênio da rede acrescido de 

1/8 (Sickafus et al., 1999), sendo esta o tipo de estrutura que utilizamos para o refinamento. 

As distâncias entre os cátions do sítio tetraédricos (dA-A), dos sítios octaédricos (dB-B), 

a distância entre os cátions do sítio tetraédrico e octaédrico (dA-B), a distância entre os cátions do 

sítio tetraédrico e o oxigênio no sítio tetraédrico (dA-OA), e a distância entre os cátions do sítio 

octaédrico e o oxigênio no sítio octaédrico (dB-OB), podem ser calculados (Jadhav et al.,. 2009) 

(outras distâncias podem ser observadas no Apêndice A desta Dissertação) por: 

 

𝑑𝐴−𝐴 = 𝑎
√3

4
, 

𝑑𝐵−𝐵 = 𝑎
√2

4
, 

𝑑𝐴−𝐵 = 𝑎
√11

8
,                                                                   6. 6 

𝑑𝐴−𝑂𝐴
= 𝑎√3(𝑢 −

1

4
), 

𝑑𝐵−𝑂𝐵
= 𝑎 [2 (𝑢 −

3

8
)
2

+ (
5

8
− 𝑢)

2

]

1
2

. 

 

Todas estas constantes foram calculadas para a ferrita de cobalto e o compósito para 

ambas temperaturas de sinterização (1100°C e 1250°C), estes resultados podem ser observados 

na Tabela 6.10. 
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Tabela 6.10 Parâmetros da estrutura espinélia para a ferrita de cobalto e o compósito. 

Parâmetros 
CoFe2O4 0,80ZnO + 0,20CoFe2O4 

1100°C 1250°C 1100°C 1250°C 

a (Å) 8,374 8,378 8,382 8,414 

uref 0,369 0,371 0,369 0,368 

nB (B) 3,335 3,277 4,133 3,759 

i 0,916 0,931 0,838 0,892 

rA (Å) 0,648 0,647 0,653 0,649 

rB (Å) 0,686 0,687 0,674 0,676 

ucal 0,386 0,386 0,386 0,385 

dA-A (Å) 3,626 3,628 3,630 3,643 

dB-B (Å) 2,961 2,962 2,963 2,975 

dA-B (Å) 3,472 3,473 3,475 3,488 

dA-O (Å) 1,726 1,756 1,728 1,720 

dB-O (Å) 2,145 2,129 2,147 2,164 

A-O-B (°) 127,16 126,54 127,16 127,47 

 

Observamos na Tabela 6.10 um acréscimo no valor de rA da ferrita de cobalto para o 

compósito em ambas temperaturas, devido a inclusão (no compósito) dos íons de Zn
2+

 (0,72 Å) 

no sítio tetraédrico da ferrita de cobalto ocupado inicialmente pelo íon de Fe
3+

 (0,64 Å). 

Consequentemente, um decréscimo no valor de rB devido a substituição de íons de Co
2+

 (0,74 Å) 

por íons de Fe
3+

 de menor raio iônico. O parâmetro de posição do oxigênio (u) para uma 

estrutura cúbica de face centrada ideal é 0,375 Å, observamos que ocorre um acréscimo nestes 

valores para a amostra de ferrita de cobalto e do compósito, indicando uma pequena distorção na 

estrutura devido a inclusão do Zn
2+

. Para as distâncias das posições relativas dos sítios 

tetraédricos e octaédricos, foi observado que a distância dos íons A e O aumentam enquanto os 

íons B e O diminuem. Podemos observar também um decrescimento na interação entre os sítios 

A-A e um incremento na interação entre os sítios B-B, essas variações podem afetar as 

propriedades magnéticas do compósito se comparado com a ferrita de cobalto. 

Os resultados das histereses de magnetização versus campo magnético com 

temperaturas aplicadas de 300 K até 900 K encontram-se representados na Figura 6.26 (1100°C) 

e 6.27 (1250°C) para a ferrita de cobalto e na Figura 6.28 (1100°C) e 6.29 (1250°C) para o 

compósito. O campo magnético aplicado máximo de 20 kOe nas amostras de ferrita de cobalto e 

do compósito, para as duas temperaturas de sinterização, foram suficientes para a saturação da 

magnetização. 
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A análise das curvas de magnetização versus campo magnético mostra que para 

todas as amostras ocorreu o decréscimo da magnetização com o aumento da temperatura, 

passando do comportamento ferrimagnético para o paramagnético. 

 

 

Figura 6.26 Curvas de histereses em diferentes temperaturas da amostra de CoFe2O4 sinterizada 

à 1100°C: (a) curva de magnetização total da amostra; (b) região central da curva de 

magnetização. 

a 

b 
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Figura 6.27 Curvas de histereses em diferentes temperaturas da amostra de CoFe2O4 sinterizada 

à 1250°C: (a) curva de magnetização total da amostra; (b) região central da curva de 

magnetização. 

 

 

b 

a 
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Figura 6.28 Curvas de histereses em diferentes temperaturas da amostra de 

0,80ZnO+0,20CoFe2O4 sinterizada à 1100°C: (a) curva de magnetização total da amostra; (b) 

região central da curva de magnetização. 

 

 

a 

b 
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Figura 6.29 Curvas de histereses em diferentes temperaturas da amostra de 

0,80ZnO+0,20CoFe2O4 sinterizada à 1250°C: (a) curva de magnetização total da amostra; (b) 

região central da curva de magnetização. 

 

O comportamento dos parâmetros das histereses como a magnetização de saturação 

(Ms), a magnetização de remanescência (Mr) e o campo coercitivo (Hc) extraídos das Figuras 

5.26 à 6.29 podem ser observados nas Figuras 6.30, 6.31 e 6.32. 

A magnetização de saturação e o momento magnético são mostradas na Figura 6.30 

para as amostras de ferrita de cobalto e do compósito nas duas temperaturas de sinterização. A 

magnetização de saturação foi obtida pela extrapolação da curva de magnetização pelo inverso 

b 

a 
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do campo magnético, ou seja, 𝑀 𝑣𝑒𝑟𝑠𝑢𝑠 1 𝐻⁄  quando 1 𝐻⁄ = 0. O momento magnético (nB) foi 

calculado pela relação a massa molar (𝑀𝑀) e a magnetização de saturação (𝑀𝑆) (Smit et al., 

1959) dada por: 

 

𝑛𝐵 =
𝑀𝑀 × 𝑀𝑆

5585
.                                                                        6. 7 

 

Como sabemos que no compósito (0,80ZnO+0,20CoFe2O4) a contribuição magnética é 

exclusivamente das unidades de CoFe2O4, com isso foi calculado o momento magnético apenas 

desta parte, ou seja, a magnetização de saturação compósito foi multiplicada por 5 para obtermos 

o real momento magnético da CoFe2O4 no compósito. 

A relação entre a temperatura e a magnetização de saturação e a temperatura e o 

momento magnético são lineares para as amostras de ferrita de cobalto e para o compósito. 
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Figura 6.30 Variação da magnetização de saturação em função da temperatura para as amostras 

cerâmicas de ferrita de cobalto (a) e do compósito (b) (o pontilhado apenas interliga os pontos 

experimentais). 

 

Para ferritas mista de Co e Zn, ou seja, (Co1-xZnx)Fe2O4, onde a concentração do x 

varia entre 0 e 0,5 ocorre um aumento no momento magnético da molécula (Cullity et al., 2009) 

como pode ser observado pela Figura 6.31. 

 

a 

b 
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Figura 6.31 Efeito do momento magnético devido a adição de Zn nas ferrita de manganês, 

cobalto e níquel (Cullity et al., 2009). 

 

Foi possível também estimar a estequiometria da ferrita mista formada. Através da 

magnetização de saturação obtivemos o momento magnético total (nT) pela equação 6.7, assim, 

substituindo o valor encontrado de nT na Equação 4.20 descobrimos o valor do grau de inversão 

da ferrita (i) formada, obtendo a estequiometria da ferrita mista formada como pode ser 

observada na Tabela 6.11. 

 

Tabela 6.11 Comparação parâmetros magnéticos e estruturais da ferrita de cobalto e do 

compósito. 

 
Ms (emu/cm

3
) nT (B) i Estequiometria ferrita mista 

CoFe2O4 

1100°C 318,6 3,335 0,916 (Co0,084
2+ Fe0,916 

3+ )
A
[Co0,916

2+ Fe1,084
3+ ]

B
O4 

1250°C 350,4 3,277 0,931 (Co0,069
2+ Fe0,931

3+ )
A
[Co0,931

2+ Fe1,069
3+ ]

B
O4 

0,80ZnO + 

0,20CoFe2O4 

1100°C 441,5 4,133 0,838 (Zn0,162
2+ Fe0,838

3+ )
A
[Co0,838

2+ Fe1,162
3+ ]

B
O4 

1250°C 409,0 3,759 0,892 (Zn0,108
2+ Fe0,892

3+ )
A
[Co0,892

2+ Fe1,108
3+ ]

B
O4 



70 

 

A Figura 6.32 evidência um incremento no momento magnético das amostras do 

compósito em relação ao da ferrita de cobalto. Este incremento pode ser proveniente a inclusão 

de íons de Zn
2+

 na estrutura de CoFe2O4 formando uma ferrita mista de (Zn-Co)Fe2O4, o que 

implicaria em um aumento no momento magnético da molécula magnética.  

 

  
Figura 6.32 Relação do momento magnético com a temperatura para CoFe2O4 e no compósito 

considerando somente as moléculas de CoFe2O4 (o pontilhado apenas interliga os pontos 

experimentais). 

 

A magnetização de remanescência no qual 𝐻 = 0  e o campo coercitivo quando 

𝑀 = 0, foram obtidos pela média aritmética do módulo de seus valores nas curvas de histereses 

das Figuras 6.33 e 6.34. 

A dependência da magnetização remanescente em relação à temperatura para 

amostras de ferrita de cobalto e do compósito podem ser observadas na Figura 6.33. 
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Figura 6.33 Variação da magnetização de remanescência em função da temperatura para a 

amostra de ferrita de cobalto (a) e do compósito (b) (o pontilhado apenas interliga os pontos 

experimentais). 

 

A dependência do campo coercitivo em função da temperatura para amostras de 

ferrita de cobalto e do compósito podem ser observadas na Figura 6.34. 

 

a 

b 
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Figura 6.34 Variação do campo coercitivo em função da temperatura para a amostra de ferrita de 

cobalto (a) e do compósito (b) (o pontilhado apenas interliga os pontos experimentais). 

 

Observamos nas Figuras 6.33 e 6.34, os valores de magnetização de remanescência e 

o campo coercitivo, decrescem significativamente com a inclusão da ferrita de cobalto à matriz 

de óxido de zinco, podendo ser explicado devido a substituição nos sítios de ocupação da ferrita 

de cobalto por íons de zinco. 

Para o cálculo da constante de anisotropia para cada temperatura foi necessário o 

ajuste da curva de magnetização (M) pelo campo magnético aplicado (H) (de 0 kOe até 20 kOe 

a 

b 
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com a amostra desmagnetizada), conforme a lei de aproximação para a saturação magnética (Lei 

de Approach) e estudada por Chikazumi, 1997 como: 

 

𝑀 = 𝑀𝑠 [1 −
8

105
(

𝐾1

𝑀𝑠𝐻
)
2

] + 𝑘𝐻                                                 6. 8 

 

onde Ms é a magnetização de saturação, K1 é a constante de anisotropia, k é a susceptibilidade 

para altos campos e o coeficiente 8/105 é fator numérico para amostras policristalinas com 

anisotropia cúbica. As constantes Ms, K1 e k foram extraídos dos dados de magnetização pela 

Equação 6.8 e auxiliados pela comparação entre os valores de Ms obtidos pelo ajuste. Os valores 

de Ms foram obtidos pelo ajuste da Equação 6.8 aos gráficos de magnetização pelo campo 

magnético aplicado (𝑀 𝑣𝑒𝑟𝑠𝑢𝑠 𝐻), quando tomamos a magnetização tendendo à magnetização 

de saturação (constante) (𝑀 → 𝑀𝑠). 

Foi observado para as amostras de ferrita de cobalto (Figura 6.35) valores de Ms, 

obtidos por ajustes similares aos obtidos por extrapolação, corroborando para valores próximos 

aos reais de constante de anisotropia cristalina para amostra de ferrita de cobalto nas duas 

temperaturas de sinterização. 
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Figura 6.35 Variação da magnetização de saturação com a temperatura, obtidos por extrapolação 

(em preto, histerese) e pelo ajuste da curva da constante de anisotropia (em vermelho, Lei de 

Approach) para as amostras de ferrita de cobalto à 1100°C (a) e 1250°C (b) (o pontilhado apenas 

interliga os pontos experimentais). 

 

Para as amostras do compósito (Figura 6.36), também, foram obtidos valores 

próximos de Ms, por extrapolação e por ajuste da curva. 

 

a 

b 



75 

 

  

Figura 6.36 Variação da magnetização de saturação com a temperatura, obtidos por extrapolação 

(em preto, histerese) e pelo ajuste da curva da constante de anisotropia (em vermelho, Lei de 

Approach) para as amostras de compósito à 1100°C (a) e 1250°C (b) (o pontilhado apenas 

interliga os pontos experimentais). 

 

Os valores da constante de anisotropia para cada temperatura obtidos pela Equação 

6.8 podem ser visualisados na Figura 6.37 para as amostras de ferrita de cobalto e na Figura 6.38 

para as amostras do compósito. A variação da 𝐾1 𝑣𝑒𝑟𝑠𝑢𝑠 𝑇  foram ajustados às equações 

baseadas no método de Shenker 1957 para a Co1,01Fe2O3,62 obtidas por medidas entre 

temperaturas de 20K até 325K, cuja equação empírica foi dada por    

𝐾1 = 19,6 × 106𝑒𝑥𝑝(−19 × 10−6𝑇2). 

a 

b 
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Segundo Franco et al. 2010, os dados podem ser ajustados segundo este modelo pois 

as temperaturas envolvidas estão abaixo da temperatura de Curie. Foi proposto, pelos autores, 

uma equação para a contante de anisotropia magnética 𝐾1 = 5,2 × 106𝑒𝑥𝑝(−3,27 × 10−6𝑇2) 

para nanopartíclas de ferrita de cobalto. 

 

 

  

Figura 6.37 Ajuste exponencial à curva de K1 versus T para a ferrita de cobalto sinterizadas à 

1100°C (a) e 1250°C (b). 

 

a 

b 
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Figura 6.38 Ajuste exponencial à curva de K1 versus T para o compósito sinterizados à 1100°C 

(a) e 1250°C (b). 

 

O ajuste da equação obtida por Tachiki 1960 pode ser observado nas Figuras 6.37 e 

6.38. Podemos também calcular os valores da constante de anisotropia magnética levando em 

consideração apenas a massa de ferrita contida nas amostras, ou seja, a curva de magnetização da 

ferrita pura não alterou enquanto que para o compósito considerando os 20% em mol de ferrita 

de cobalto (multiplicado por 5) como pode ser observado pela Figura 6.39. Verificamos que 

ocorreu aumento significativo nos valores da constante de anisotropia magnética para a amostra 

do compósito, para ambas as temperaturas de sinterização. 

 

a 

b 



78 

 

Figura 6.39 Constante de anisotropia magnética versus temperatura das amostras de ferrita de 

cobalto e o compósito considerando apenas a quantidade de ferrita de cobalto na matriz. 

 

Os ajustes das funções aos dados experimentais para 𝐾1 𝑣𝑒𝑟𝑠𝑢𝑠 𝑇  de todas as 

amostras podem ser melhor visualisados na Tabela 6.12. Os resultados da constante de 

anisotropia magnética versus temperatura das amostras de ferrita de cobalto e o compósito estão 

próximos aos encontrados por Tachiki 1960 e por Franco et al. 2010. 

 

Tabela 6.12 Ajuste exponencial das curvas de K1 versus T para a ferrita de cobalto e o 

compósito. 

Amostra 
𝑲𝟏 = 𝒂 𝒆𝒙𝒑(−𝒃 𝑻𝟐) 

𝒂 (𝟏𝟎𝟔 𝒆𝒓𝒈/𝒄𝒎𝟑) 𝒃 (𝟏𝟎−𝟔 𝑲−𝟐) 

CoFe2O4 1100°C 3,3 3,53 

CoFe2O4 1250°C 3,6 4,01 

0,80ZnO+0,20CoFe2O4 1100°C 3,3 12,63 

0,80ZnO+0,20CoFe2O4 1250°C 3,0 12,21 

Contribuição da ferrita de cobalto   

0,80ZnO+0,20CoFe2O4 1100°C 15,70 13,21 

0,80ZnO+0,20CoFe2O4 1250°C 12,17 11,54 

 

Como o alto valor da constante de anisotropia é devido a presença dos íons de Co
2+

 

no sítio octaédrico na estrutura espinélio inversa, podemos supor que esta estrutura se manteve 
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com a sinterização (para as amostras de ferrita de cobalto) e, também, na presença de uma matriz 

de óxido de zinco (para as amostras do compósito 0,80ZnO+0,20CoFe2O4). 

Os valores obtidos para a constante 𝑎 da Tabela 6.12 podem representar a constante 

de anisotropia magnética à temperatura de 0K, ou seja, 𝐾1(0) . Os valores obtidos para o 

parâmetro a indicam que foram similares entre si para a amostra de ferrita de cobalto e o 

compósito, entretando, se considerarmos um sistema formado por ferrita de cobalto ocorre um 

aumento significativo neste valor devido, talvez, a dimensão da amostra. Os valores obtidos para 

a contante 𝑏, da Tabela 6.12, decrescem com o aumento do tamanho das particulas do sistema, 

indicando que na cerâmica de CoFe2O4 existe a formação de partículas magnéticas grandes; e 

para o compósito prevalece a formação de partículas pontuais na matriz (Vázquez et al. 2011), 

como pode ser visto pela Figura 6.40. Supor que existem particulas nanométricas pontuais de 

ferrita na matriz do compósito é plausivel, visto que a energia de ativação do óxido de zinco (E = 

224 KJ/mol) (Coble, 1961) é superior a energia de ativação da ferrita de cobalto (E = 20 KJ/mol) 

(Cullity et al., 2009). Ou seja, considerando a cinética de crescimento do grão (U) (Kingery et al, 

1975) proporcional a: 

 

𝑈 ~ exp (−
𝐸

𝑅𝑇
) ,                                                                 6. 9 

 

onde E é a energia de ativação para o crescimento do grão que depende do material utilizado, R é 

a constante dos gases ideais e T a temperatura de sinterização.  

 

 

Figura 6.40 Ilustração da configuração estrutural do compósito de ferrita de cobalto (azul) e 

óxido de zinco (amarelo) antes (pó) e depois (cerâmica) da sinterização. 
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Tabela 6.13 Parâmetros magnéticos da ferrita de cobalto e do compósito. 

T 

CoFe2O4 0,80ZnO+0,20CoFe2O4 

1100°C 1250°C 1100°C 1250°C 

nB K1 Ms Hc Mr nB K1 Ms Hc Mr nB K1 Ms Hc Mr nB K1 Ms Hc Mr 

298 3,34 2,58 334,27 507,52 99,17 3,28 2,75 362,76 296,12 53,32 4,13 1,09 88,74 33,22 4,60 3,76 1,01 83,58 28,70 4,26 

308 - - - - - - - - - - 3,82 1,01 82,03 26,06 3,49 3,41 0,92 75,92 22,76 3,31 

318 - - - - - - - - - - 3,48 0,95 74,82 20,70 2,61 3,16 0,87 70,22 17,74 2,50 

338 - - - - - - - - - - 2,79 0,8 59,90 12,48 1,03 2,60 0,80 57,76 9,15 0,93 

348 - - - - - - - - - - 2,52 0,72 54,04 9,47 0,51 2,34 0,74 52,01 5,73 0,34 

373 2,98 1,89 298,56 278,20 59,78 3,02 1,83 334,60 176,17 32,35 1,88 0,65 40,38 5,28 0,11 1,81 0,59 40,15 3,75 0,02 

388 - - - - - - - - - - 1,26 0,47 27,04 3,42 0,05 1,28 0,40 28,48 1,93 0,01 

448 - - - - - - - - - - 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 

473 2,5 1,42 250,55 170,45 39,56 2,55 1,33 282,56 103,35 19,99 - - - - - - - - - - 

573 2,00 1,07 200,44 114,24 27,77 2,10 1,00 232,24 72,69 14,34 - - - - - - - - - - 

673 1,44 0,79 143,97 69,60 17,67 1,59 0,7 176,28 48,98 9,89 - - - - - - - - - - 

773 0,66 0,44 66,49 16,39 4,25 0,79 0,37 87,19 22,81 4,05 - - - - - - - - - - 

823 0,15 0,27 15,29 2,00 0,42 0,29 0,33 32,35 12,87 0,47 - - - - - - - - - - 

873 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 - - - - - - - - - - 

T temperatura da medida magnética (K); momento magnético (B); constante de anisotropia magnética (106 erg/cm3); Ms magnetização de saturação (emu/cm3); Mr magnetização de 

remanescência (emu/cm3) e Hc campo coercitivo (kOe). 
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Assim, na amostra do compósito, o óxido de zinco terá uma dinâmica de crescimento 

mais rápida do que a ferrita de cobalto. Resultando uma estrutura onde particulas fixas isoladas 

de ferrita de cobalto estão inseridas em uma matriz de óxido de zinco como mostrado na Figura 

6.40. 

Em síntese, os valores de magnetização de saturação, remanescência, campo 

coercitivo e a constante de anisotropia sofreram decréscimos em relação à amostra magnética 

(CoFe2O4) devido a dispersão de partículas magnéticas (CoFe2O4) em uma matriz não magnética 

(ZnO) (Tabela 6.13). Entretanto, se as curvas de magnetização por campo magnético fossem 

ajustadas apenas para a ferrita de cobalto obteríamos valores de magnetização de saturação 

superiores para as amostras do compósito do que as amostras de ferrita de cobalto. 
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7 CONCLUSÕES 

 

Neste trabalho foi realizada a síntese de nanoestruturas de óxido de zinco e ferrita de 

cobalto pelo método de reação de combustão que apresentaram valores médios dos cristalitos de 

62,6 nm para o ZnO e 48,2 nm para a CoFe2O4. As amostras de ZnO, CoFe2O4 e 

0,20ZnO+0,80CoFe2O4 foram sinterizadas em duas temperaturas distintas, obtendo valores de 

densidade relativa de 87%, próximos à teórica. Pela microscopia eletrônica de varredura foi 

observada a estrutura cerâmica das amostras, mostrando conformidade com a densidade obtida e 

com trabalhos relacionados à sinterização de ZnO e CoFe2O4. Através da análise de 

espectroscopia de energia dispersiva foi possível verificar que as estequiometrias das amostras 

estão coerentes com as inicialmente previstas, não ocorreu segregação de fases no compósito, 

porém, possivelmente a formação de uma ferrita mista. A análise dos difratogramas de raio-X 

confirmou a existência das fases wurtzita, espinélia e, também, para o composto foi indicado 

uma estrutura de ZnO cúbico que pode ser formado em torno dos grãos de ferrita de cobalto. Não 

foi possível confirmar a formação da ferrita mista de zinco e cobalto pelo refinamento, pois a 

estrutura desta ferrita mista é similar a sobreposição dos difratogramas de óxido de zinco e ferrita 

de cobalto, ou seja, o compósito. Foi verificada uma evolução nos parâmetros de rede conforme 

a variação da temperatura de sinterização. A caracterização magnética das amostras de CoFe2O4 

e do compósito à temperatura ambiente revelou que, tanto nas amostras sinterizadas à 1100°C 

quantos nas sinterizadas à 1250°C, ocorreu aumento de população do (A) em relação ao [B], 

levando a uma mudança no grau de inversão da ferrita de cobalto (i) ou uma possível formação 

de ferrita mista de zinco e cobalto (Zn-Co)Fe2O4. Nas medidas de magnetização com a variação 

da temperatura, a temperatura de Curie diminuiu no compósito em relação ao CoFe2O4 devido o 

aumento nas distâncias dos sítios A e B e do oxigênio. A magnetização de remanescência e o 

campo coercitivo decresceram no compósito em relação a CoFe2O4 mesmo considerando apenas 

a contribuição magnética da CoFe2O4 no compósito. Já para os valores de magnetização de 

saturação e do momento magnético total ocorreu um aumento de aproximadamente 38% do 

compósito para a CoFe2O4 se considerando apenas a CoFe2O4 no compósito, possivelmente 

explicado devido a formação da ferrita mista de zinco e cobalto. A relação entre a constante de 

anisotropia cristalina com a temperatura, foi possível supor uma formação cerâmica diferente 

para as amostras de CoFe2O4 com formação do tipo bulk, e no compósito a formação de uma 

cerâmica com nanopartículas magnéticas fixas (ferrita de cobalto) em uma matriz não magnética 

(óxido de zinco). 
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APÊNDICE 

 

Neste apêndice discutiremos brevemente as entre íons e os sítios para a estrutura 

espinélia. Estas propriedades geométricas podem ser quantificadas em termos de rede a e do 

parâmetro u. 

Quantificando o deslocamento isotrópico médio dos ânions em relação à posição 

ideal. Esta distorção é responsável pelas interações entre primeiros vizinhos e pela coordenação 

dos íons associados aos diferentes sistemas químicos. Sickafus  et al. 1999 desenvolveram uma 

série de expressões geométricas (Tabela A1) relacionando o parâmetro de rede a e o parâmetro u 

para o caso específico de estruturas espinélias. Esses parâmetros indicam que os ânions na rede 

espinélia, geralmente estão fora de sua posição ideal. 

 

Tabela A1 Comprimento das ligações na estrutura espinélio e as distâncias selecionadas em 

função do parâmetro u e o parâmetro de rede a (Sickafus et al. 1999). 

Sítios de ocupação Distancia entre sítios 

A8a − X32e √3𝑎(𝑢 − 1 4⁄ ) 

A8a − □16c (√3 8⁄ )𝑎 

A8a − 48f (1 4⁄ )𝑎 

A8a − 48f
2nd n.n.

 (√2 4⁄ )𝑎 

A8a − B16d (√11 8⁄ )𝑎 

A8a − A8a (√3 4⁄ )𝑎 

A8a − A8b (√3 4⁄ )𝑎 

B16d − 8b,48f (√3 8⁄ )𝑎 

B16d − X32e 𝑎[2(𝑢 − 3 8⁄ )2 + (5 8⁄ − 𝑢)2]1 2⁄  

B16d − B16d (√2 4⁄ )𝑎 

B16d − □16c (√2 4⁄ )𝑎 

B16d − 8b (√11 8⁄ )𝑎 

B16d − 48f
2nd n.n.

 (√11 8⁄ )𝑎 

(X32e − X32e)1 2√2𝑎(𝑢 − 1 4⁄ ) 

(X32e − X32e)2 2√2𝑎(1 2⁄ − 𝑢) 

(X32e − X32e)3 2𝑎[(𝑢 − 3 8⁄ )2 + 1 32⁄ ]1 2⁄  

8b − X32e √3𝑎(1 2⁄ − 𝑢) 

(48f − X32e)1 𝑎[2(𝑢 − 1 4⁄ )2 + (1 2⁄ − 𝑢)2]1 2⁄  

(48f − X32e)2 𝑎[(𝑢 − 1 4⁄ )2 + 2(1 2⁄ − 𝑢)2]1 2⁄  

□16c − X32e  𝑎[2(𝑢 − 3 8⁄ )2 + (𝑢 − 1 8⁄ )2]1 2⁄  
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A Figura A1 mostra a vizinhança dos sítios A, B e dos sítios dos ânions para uma 

configuração ideal. O deslocamento dos ânions é indicado pelos vetores na Figura A1(a) para 

mostrar o efeito da mudança de volume do sítio A. 

 

 

Figura A1 Representação da vizinhança para (a) sítio A, (b) sítio B, e (c) sítio X (Sickafus et al. 

1999). 


