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RESUMO

O estudo de materiais cerdmicos avangados, como CuFe>04 e CoFe20s, tém sido nos ultimos
anos de grande interesse, pois possui uma vasta gama de aplicacOes tais quais: dispositivos
magneto-0pticos, agente de contraste para ressonancia magnética e spintrénica. O objetivo desse
trabalho foi avaliar as caracteristicas estruturais e morfoldgicas de CuFe.Os e CoFez04
sintetizadas pelo método de combustdo. Para a confeccdo de CuFe;Os4 e CoFezOs4 , foram
utilizados os reagentes Nitrato de Cobre Il trihidratado, nitrato de ferro I1l nonahidratado, e
Nitrato de cobalto Il e Ureia como combustivel. Para realizar a sintese de combustéo, foram
utilizados dois tipos de recipientes, o becker e o cadinho de silica. Foram feitas as analises de
temperatura de chama durante a sintese, Difracdo de Raios-X (DRX), Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV) e Espectroscopia por Dispersao de Elétrons (EDS). A partir dos graficos
de tempo versus temperatura média foi possivel observar que as temperaturas de chama e o
tempo de reacdo de CuFe>O4 e CoFe204 para o recipiente cadinho de silica foram maiores que
as sinteses realizadas no recipiente becker. A caracteriza¢do por DRX apresentou que as sinteses
realizadas de CuFe;O4e CoFe.O4 obtiveram boa cristalinidade e formam a fase cubica espinélio
normal. O MEV mostrou tamanho de particulas maiores para CuFe2O4 (1 a 10 um) e CoFez04
(1 a 5 pm)sintetizadas no cadinho de silica. O EDS mostrou a composicdo de elementos
necessarias paraformacdo da fase espinélio de CuFe;Os4 e CoFe.Os produzidas em ambos
recipientes. A sintesede CuFe2O4 e CoFe204 por reacdo de combustdo e reproduzivel para
ambos os recipientes becker e cadinho de silica.
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ABSTRACT

The study of advanced ceramic materials such as CuFe>O4 and CoFe2O4 has been, in recent
years, of great interest, as it has a wide range of applications such as magneto-optical devices,
contrast agent for magnetic resonance imaging, and spintronics. The objective is to evaluate
the structural and morphological characteristics of CuFe2O4 and CoFe2O4 synthesized by the
combustion method.
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For the preparation of CuFe.O4 and CoFezO4, the reagents Copper Il nitrate trihydrate PA, iron
Il nitrate nonahydrate PA, and Cobalt Il nitrate (OSO) and Urea P.A as fuel. To carry out the
combustion synthesis, two types of containers were used, the beaker and the silica crucible.
Flame temperature analyzes were carried out during the analysis, X-Ray Diffraction (XRD),
Scanning Electron Microscopy (SEM) and Electron Scattering Spectroscopy (EDS). The
graphs of time versus average temperature showed that the flame temperatures and the reaction
time of CuFe2O4 and CoFe204 for the silica crucible container were greater than the syntheses
carried out in the beaker container. XRD showed that the synthesis of CuFe204 and CoFe,04
achieved crystallinity and formed an cubic normal spinel phase. SEM showed larger particle
size for CuFe204 (1 to 10 um) and CoFe204 (1 to 5 um) synthesized in the silica crucible. The
electron EDS showed the composition of elements necessary for formation of the spinel phase
of CuFe204 and CoFe204 produced in both containers. The synthesis of CuFe.O4 and CoFe204
by combustion reaction is reproducible for both analyzed containers.

Keywords: ferrites; specials ceramics; combustion.

clbica, dependendo da distribuicdo de
cations entre os sitios intersticiais de sua
estrutura espinélio. A fase tetragonal, que é
estdvel a baixas temperaturas, € uma
variavel do espinélio inverso; os fons Fe3*
ocupam os sitios tetraédricos e octaédricos
em quantidades aproximadamente iguais.

INTRODUCAO

As  ceramicas magnéticas,
representadas especialmente por uma
classe de oxidos de ferro denominadas por
ferritas, as quais sdo materiais que

possuem um crescimento no ndmero de
aplicacbes  como  fabricagéo de
dispositivos magnéticos, absorvedores de
radiacdo  eletromagnética, telefonia
celular, pigmentos e ultimamente em
catélise nas reagdes de transesterificacdo e
esterificacdo para obtencao de biodiesel (
MARTINS E PEREIRA,2008 e 2014).

Suas  estruturas  cristalinas
possiveis sdao do tipo gama, hexagonal e
espinélio. Esta ultima estrutura €
caracteristica das ferritas moles (assim
denominadas  pela  facilidade  de
magnetizacdo e desmagnetiza¢ao) e possuli
formula geral MFe2O4, onde M pode ser
um ou mais metais (MARTINS, 2008).

A estrutura cristalina da ferrita
espinélio é MFe,04 (onde M = Ni?*, Mg,
Zn%*, Co%*', etc.) consistindo em dois
espacos intersticiais denominados sitios
tetraédricos e octaédricos. Dependendo da
ocupacdo dos ions metalicos divalentes
nesses locais, as ferritas espinélio sdo
ramificadas como espinélio normal,
espinélio inverso e espinélio misto (
SATHEESHKUMAR et al. ,2019) .

A ferrita de cobre, CuFe;Oq,
cristaliza em uma simetria tetragonal ou

Os ions Cu?* ocupam apenas 0s sitios
octaédricos e 1isso causa a distorgédo
tetragonal devido ao efeito J-T, que é
caracterizado pela deformacéo esponténea
da geometria quando estados orbitais
degenerados de moléculas ndo lineares se
subdividem de forma a reduzir a energia do
sistema. (STWEART E BUNKER,2004 e
1998). Na Figura 1 ilustra a estrutura
cristalina do CuFe2Oa.

Figura 1: Estrutura cristalina da CuFe;Os.
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Fonte: Cahyana et al, 2021.



A fase cubica é estavel a
temperaturas superiores a 360,8°C, mas é
obtida como uma fase metaestavel a
temperatura ambiente. Nesse caso, alguns
fons Cu?* ocupam sitios A, o que diminui
a distorcdo tetragonal. Isso causa uma
mudanca drastica em sua resposta
magnética, dobrando 0o  momento
magnético efetivo por férmula unitaria e
diminuindo sua anisotropia cristalina
(STWEART et al ,2004).

Muitos  pesquisadores  estdo
interessados em estudar as diferentes
propriedades fisicas do CuFe>04 devido as
suas excelentes propriedades magnéticas
juntamente com propriedades elétricas e
semicondutoras. CuFe204 exibe
comportamento semicondutor tipo p
possuindo um intervalo de banda de 1,39
eV(SATHEESHKUMAR et al. ,2019).

A ferrita de cobalto (CoFe204)
tem atraido interesse continuo nas Gltimas
décadas devido a uma variedade de
aplicagcbes como dispositivos magneto-
Opticos, agente de contraste para
ressonancia magnética, magneto
hipertermia e spintronica. (ALBERTON et
al ,2021). Na Figura 2 podemos ver 0s
sitios  tetraédricos em amarelo e
octaédricos em azul da Ferrita de Cobalto.

Figura 2: Estrutura cristalina da CoFe;0a4.
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Fonte: Soufi et al, 2021.

A Ferrita de Cobalto é um material
magnético que tem uma alta coercitividade,
magnetizacdo de saturacdo moderada, alta
performance eletromagnética e
fotomagnetismo. Além disso, apresenta alta

temperatura de Curie (520 °C), excelente
estabilidade quimica, dureza mecénica,
resisténcia ao desgaste e isolamento elétrico.
(RUBIO,2014).

A maioria das propriedades fisicas e
quimicas das ferritas dependem fortemente
do tamanho, forma, composicdo e
microestrutura das particulas que sdo
sensiveis ao metodo de preparacdo e
parametros de sintese (SALUNKHE, et
al,2012).

Com o intuito de minimizar as
dificuldades apresentadas pelo método de
mistura de Oxidos, diversos metodos
quimicos de sintese tém sido utilizados em
escala de laboratério para a obtencdo de
ferritas. Visando, principalmente, o controle
da microestrutura e das propriedades
magnéticas e elétricas por meio do controle
das caracteristicas dos pds (pureza,
homogeneidade quimica, forma e tamanho
médio das particulas) . Entre varios métodos
de sintese, a sintese de reacdo por combustao
tem se destacado como um método
alternativo e bastante promissor para a
preparacdo de p6s nanométricos de ferritas
Coe Cu (COSTA et al, 2003).

Os fatores que sédo significativos
durante a reacdo sdo: o tipo de combustivel,
relacdo combustivel/oxidante, quantidade de
agua na mistura precursora, temperatura de
ignicdo, etc. Geralmente, uma boa reacdo de
combustdo deve ocorrer de maneira estavel,
ou seja, sem explosdes, deve produzir
produtos gasosos ndo téxicos e atuar como
um complexo para cétions metalicos
(NAGENDRA et al, 2019).

Entdo, devido a essa gama de
aplicacbes de CoFe;Os e CuFezOs,
facilidade de realizacio do método de
combustéo e estudos realizados
ultimamente, este trabalho tem como
objetivo avaliar as caracteristicas estruturais
e morfolégicas de CoFe;Os e CuFexO4
sintetizadas pelo método de
combustdo,utilizando  dois  tipos de
recipientes, o becker e o cadinho de silica.
Foram avaliadas a influéncia da variacédo do
tipo de recipiente na obtengdo do produto
final.



METODOLOGIA
Materiais e Métodos

Os reagentes utilizados para a
realizacdo da sintese foram o Nitrato de
Cobre 1l trihidratado, Nitrato de ferro 11l
nonahidratado, e Nitrato de cobalto Il e
Ureia P.A como combustivel. A Figura 3
mostra esses reagentes.

Figura 3: Nitratos e combustivel
utilizadosna reacdo de combustéo.
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Fonte: A Autora,2023.

Para realizar a sintese de
combustdo, utilizou-se dois tipos de
recipientes, o becker e o cadinho de silica
(Figura 4).

Figura 4: Reacdo de Combustéo de CoFe;04
no Becker (superior). [Reacdo de combustdo
de CuFe204 no Cadinho de silica (inferior).
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Fonte: A Autora, 2023.

Durante a sintese, a temperatura de
chama da reacdo foi medida a cada 30
segundos com um pirémetro, esses dados
foram utilizados para gerar os graficos de
Tempo versus Temperatura Média.

Em seguida foi feito o trituramento
do p6 em almofariz de agata e o
peneiramento realizado com peneiras de
aberturas de 180 pum e 45 um (Figura 5).

Figura 5: Almofariz de Agata e peneira
utilizada no beneficiamento e

peneiramento.
T —

Fonte: A Autora,2023.

Técnicas de caracterizagdo

As amostras sintetizadas foram
caracterizadas por Difracdo de raios-X
(DRX) utilizando um difratdbmetro de raios
X BRUKER modelo D2 Phaser, (radiagédo
Cu K) e voltagem de 40 kV e 30 mA de
corrente.  Microscépio Eletrdnico de
Varredura (MEV) e Espectroscopia por
dispersdo de elétrons (EDS) VEGAS3
TESCAN modelo 51-ADDO0007 sensor 51-
1385-046 resolucdo de 5.9 keV e voltagem
de 129eV. Gréaficos Temperatura versus
tempo com a temperatura verificadaa cada
30 segundos através de pirbmetro de
infravermelho temperaturas -50°C até
1000°C. A Figura 6 mostra o fluxograma
da metodologia utilizada.



Figura 6: Fluxograma da metodologia.
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RESULTADOS E DISCUSSOES Figura 7: Gréfico de Tempo x Temperatura
média dasintese de CuFe,O4 realizada no
Gréficos Tempo versus Temperatura Becker.
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Na Figura 7 é possivel ver o grafico 2
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de 414°C e um tempo total de reacdo de
240s. Fonte: A Autora,2023.




Na Figura 8 observa-se o gréafico
Temperatura versus Tempo da CuFe;Os
sintetizada no cadinho de silica. Pode ser
observado no primeiro ponto laranja que a
temperatura de chama média das 3 reagdes
foi de 551°C e um tempo de 270s. Para a
outra reacdo, a temperatura de chama foi de
571 e um tempo de reacdo de 360s.

Figura 8: Grafico Temperatura X Tempo da
sintese de CuFe,O4 realizada no Cadinho
de silica.
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Fonte: A Autora,2023.

As reagOes feitas para produzir
CuFe204 no recipiente cadinho de silica
obtiveram um aumento de 97°C na
temperatura e cerca de 30 segundos do
tempo de reagdo em comparagdo com O
recipiente becker. A medida de desvio
padrdo menor mostradas nas Figuras 7 e
Figura 8, para as temperaturas de chamapara
ambos 0s recipientes, mostra que as reagoes
de combustdo tém valores préximos,
independente de fatores queinfluenciaram as
temperaturas iniciais doprocesso.

Na Figura 9, é possivel ver o
grafico Temperatura versus Tempo média
da CoFe204 sintetizada no becker. Pode ser
observado que a temperatura média de
chama da reagédo foi de 431 °C.O tempo foi
de 240 segundos.

Figura 9: Grafico Temperatura X
Tempo médiada sintese de CoFe204
realizada no Becker.
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Fonte: A Autora,2023.

A Figura 10 mostra o grafico
Temperatura versus Tempo da CoFe;O4
sintetizada no Cadinho de silica. A
temperatura média de chama no primeiro
ponto laranja, para trés reacdes foi de 498°C.
O tempo foi de 270 s. Para a outra reacdo, a
temperatura de chama foi de 550°C em um
tempo de 390s.

Figura 10: Grafico Temperatura x Tempo
da sintese de CoFe;Os realizada no
Cadinho desilica.
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Fonte: A Autora,2023.



Intensidade(u. a.)

As reacdes feitas para produzir CoFezOq4
no recipiente cadinho de silica obtiveram
um aumento de 67°C na temperatura e
cerca de 30 segundos do tempode reacédo
em comparagao com o recipiente becker.A
medida de desvio padrdo menormostradas
nas Figuras 9 e Figura 10, para as
temperaturas de chama para ambos o0s
recipientes, mostra que, assim como as
reacOes realizadas para CuFe;Os as
reacOes de combustéo feitas para CoFe04
tém valores proximos, independente de
fatores que influenciaram as temperaturas
iniciais do processo.

As sinteses realizadas para
ambas as ferritas tiveram uma média de
temperatura e tempo semelhantes. Para
CuFe 04 e para CoFe20s, 0 recipiente
cadinho de silica proporcionou maiores
valores para temperatura média de ignicdo
etempo de reacdo. A variagao no tempo de
reacdo pode ter ocorrido por causa da
diferenga do tipo de material de cada
recipiente utilizado nas sinteses, o cadinho
de silica proporciona uma maior
estabilidade térmica quando comparadoao
Becker de vidro.

Difracdo de raios-x

A Figura 11 apressenta 0S
difratogramas de raios X de CuFe;Os
sintetizadas nos recipientes Becker (preto)
e Cadinho de silica (vermelho).

Figura 11: Analise de DRX para
CuFe204 produzidas nos recipientes
becker e cadinho de silica.
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Fonte: A Autora,2023.

E possivel observar a formagao
da fase cubica de espinélio normal da CuFe204
de acordo com a ficha cristalografica 153013-
ICSD.

Comparando os difratogramas entre
si (Figura 11), é possivel observar que a
producgéo de CuFe,O4 por recipientes diferentes
exibem picos semelhantes, o que significa que
suas caracteristicas  cristalograficas  sdo
semelhantes. Além disso, podemos ver que a
amostra de CuFe;O4 produzida pelo cadinho
mostram  picos principais com maiores
intensidadesquando comparado com a amostra
produzida no Becker, isso indica que a
cristalinidade da CuFe2O4 produzida nocadinho
de silica € provavelmente maior. Esse
comportamento pode ser explicado pelo fato de
que o recipiente cadinho de silica atingiu uma
temperatura de ignicdo maior.

A Figura 12 apresenta 0S
difratogramas de raios X de CoFe2O4
produzidas nos recipientes Becker e cadinho
de silica.

Figura 12: Analise de DRX para CoFe204
produzidas nos recipientes becker e cadinho
de silica.
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Fonte: A Autora, 2023.

Pode-se observar a formacéo da fase
clbica de espinélio normal da Cofe;0q4
encontrada na ficha cristalografica 33181-
ICSD.Para ambos 0s recipientes houveram
picos principais e com alargamento basal
estreito, indicando uma cristalizacdo do
material.



Para o recipientebecker o tamanho
do segundo pico principal foi maior em
relacdo ao cadinho, indicando um possivel
aumento de cristalinidade da amostra.

Microscopia Eletronica de Varredura

Nas Figuras 13 e 14 é possivel ver
a microscopia eletrénica de varredura de
CuFe20s ampliada em 5000x e 10000x,
respectivamente, sintetizada no cadinho de
silica.

Figura 13: MEV de CuFe>O4, ampliada em
5000x, sintetizadas no cadinho de silica.

SEM HV: 5.0 kV WD: 10.02 mm 1 1

SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm
View field: 41.5 ym Date(m/d/y): 02/02/23 UFRPE

VEGA3 TESCAI

Fonte: A Autora, 2023.

Figura 14: MEV de CuFe 04, ampliada em
10000x, sintetizadas no cadinho de silica.

VEGA3 TESCAN|

SEMHV:50kV |  WD: 10.01 mm |

SEM MAG: 10.0 kx \ Det: SE | 5pm
View field: 20.7 pym |Date(m/dly): 02/02/23 UFRPE

Fonte: A Autora, 2023.

Observa-se aglomerados irregulares
com tamanhos variando de 1 a 10pum. Os
aglomerados possuem um aspecto espon;joso
e poroso devido a saida de ar durante a
sintese por combustao.

Nas Figuras 15 e 16 encontra-se a
microscopia eletronica de varredura de
CuFe;0Os ampliada por 5000x e 10000x,
respectivamente, sintetizada no becker.

Figura 15: MEV de CuFe>O4, ampliada em
5000x, sintetizadas no becker.

SEM HV: 5.0 kV WD: 9.96 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm
View field: 41.5 ym Date(m/d/y): 02/02/23

Fonte: A Autora,2023.

Figura 16: MEV de CuFe2Os, ampliada em
10000x, sintetizadas no becker.

SEM HV: 5.0 kV WD: 10.02 mm | 1 VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 10.0 kx | Det: SE 5 um
View field: 20.8 ym Date(m/dl/y): 02/02/23 UFRPE

Fonte: A Autora, 2023.



Também pode ser observado pelas Figuras
15 e 16, aglomerados irregulares com um
tamanho variando de 1 a 10 pm. O tamanho
menor das particulas de CuFe2O4
sintetizadas no becker pode ser explicado
pelo fato da temperatura de chama atingida
ser menor do que a sintese realizada no
cadinho, ou seja, quanto maior a temperatura
maior a aglomeragdo de particulas.
SELVAN, et. al., 2003, obteve resultado
similar.

Nas Figuras 17 e 18 podemos ver a
microscopia eletronica de varredura de
CoFe>0O4 ampliada em 5000x e 10000x,
respectivamente, sintetizada no becker.

Figura 17: MEV de CoFe2O,; ampliada em
5000x, sintetizadas no becker.

SEM HV: 5.0 kV

WD: 10.00 mm | |

SEM MAG: 5.00 kx [ Det: SE 10 ym
View field: 41.5 ym |Date(m/dly): 02/02/23

VEGA3 TESCAN

Fonte: A Autora, 2023.

E possivel observar alguns
aglomerados irregulares, com aspecto
€sponjoso e poroso com tamanho de 20 um
para 0 aumento de 5000x, também pode se
observar que para um aumento de 10000x é
possivel ver uma granulometria mais
homogénia, com tamanho médio particula
de 1 um em relacéo as amostras de CuFe;Oas.

Figura 18: MEV de CoFe204 ampliada em
10000x, sintetizadas no becker.

SEM HV: 5.0 kV WD: 10.00 mm
SEM MAG: 10.0 kx Det: SE
View field: 20.7 ym | Date(m/dly): 02/02/23

Fonte: A Autora, 2023.

Nas Figuras 19 e 20 mostram as
microscopias eletronica de varredura de
CoFe;O4 ampliadas 5000x e 10000x,
resepctivamente, sintetizada no cadihno de
silica.

Figura 19: MEV da CoFe2O4 ampliada em
5000, sintetizadas no cadinho de silica.

_ SEMHV: 50KV VEGAS TESCAN

) | woito00mm |y 0]
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 ym
View field: 41.5 ym | Date(m/dly): 02/02/23

Fonte: A Autora,2023.



Figura 20: MEV de CoFe>O4 ampliada
em10000x, sintetizadas no cadinho de
silica.

SEM HV: 5.0 kV WD: 9.98 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 10.0 kx Det: SE 5pum
View field: 20.7 ym | Date(m/dly): 02/02/23

Fonte: A Autora, 2023.

E possivel ver para um aumento
de 10000x aglomerados irregulares que
variam de 1 a 5 ym. Para 0o aumento de
5000x podemos observar aglomerados
maiores que 20 micrometros. A influéncia
do tipo de recipiente tem como
consequéncia um aumento nas
temperaturas de sintese para o recipiente
cadinho, aumentando o tamanho dos
aglomerados, como foi visto anteriormente
para CuFe>O4 e pode ser vistotambem nas
analises de CoFe20s.

Espectroscopia por Dispersdo de
Elétrons

A Tabela 1 apresenta a analise de
espectroscopia por dispersdao de elétrons
para CuFe,04 sintetizadas no becker e no
cadinho de silica. E apresentam a presenca
de Cu, Co e Fe que totalizam 88,8 % e
87,8%, respectivamente. A diferenga
restante de 11,2% e 12,2% é consequéncia
do teor de ouro, que sdo residuos do
recobrimento das amostras na preparagao
daanalise, o que ndo altera a composicao do
material obtido.

Os elementos presentes
encontrados, confirmam a formagdo da
fasepura da ferrita espinélio para ambas as
amostras. Para 0s dois recipientes
analisados, a porcentagem de elementos
permaneceramsimilares.

Tabela 1 : EDS da composicdo elementar
em % de CuFexOs4 sintetizadas nos
recipientes Cadinho de silica e Becker.

Amostras Cu Fe

Cufe204, cadinho de silica 22.9 39.0
CuFe204, becker 244 41.0

Fonte: A Autora,2022.

A Tabela 2 apresenta a analise de
espectroscopia por dispersdo de elétrons
paraCoFe20; sintetizadas no becker e no
cadinhode silica. A nalise detectou Cu, Fe
e O em 94,2% e 90,9% , restando 5,8% e
9,1%, respectivamente de Au do
equipamento.

Através dessa composicdo que €
composta pelos elementos Co, Fe e O é
possivel também constatar a formacao de
fasse espinélio para essa ferrita. YALCIN,
et .al ., 2021 obteve resultados similares ao
encontrado neste trabalho.

Tabela 2 : EDS da composi¢do elementar
em % de CoFexOs; sintetizadas nos
recipientes Cadinhode silica e Becker.

Amostras Co Fe

Cofe204, cadinho de silica 20.6 49.1
CoFe204, becker 26.0 50.3

245
14.6

Fonte: A Autora, 2022.

As analises contidas nas Tabela 1
e Tabela 2 comprova , assim como as
analises de DRX e MEV que é possivel
obter ferrita de Cobre e ferrita de Cobalto
sintetizadas através do recipiente becker e
cadinho de silica.

CONCLUSAO

As temperaturas de chama e tempo de
reacdo para o recipiente cadinho foram
superiores aos do recipiente Becker.



DRX: A sintese realizada com orecipiente

cadinho de silica e becker mostraram

cristalinidade e a formacdo da fase cubica

de espinélio normal para CuFe:Os e

CoFe20a.

MEV: As andlises feitas paraCuFe204 para

0 recipiente cadinho obtiveram maior

tamanho de aglomerados, o0 mesmo para

CoFe204, Todas as amostraspossuem um

aspecto poroso e esponjoso.

EDS: As analises detectaram a formagéo de

fase espinélio normal para CuFe2Os e

CoFe04 em ambos os recipientes

estudados.

As sinteses por combustdo de CuFe204
e CoFe204 sdo reprodutiveis

para 0s recipientes becker e cadinho de

silica.
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