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RESUMO 

 

Investigamos a síntese de nanopartículas de ferrita de cobalto por precipitação 

hidrotérmica, em reator de hidrometalurgia em temperaturas entre 100 e 250°C. Foram 

variados os parâmetros: temperatura de síntese, composição do meio reacional, concentração 

da base e presença de agente complexante. As nanopartículas obtidas foram caracterizadas do 

ponto de vista estrutural por difração de raios-X, sua composição foi verifica por medidas de 

espectroscopia por energia dispersiva de raios-x (EDX) e espectroscopia de absorção atômica 

(AAS). Algumas amostras foram também estudadas por microscopia eletrônica de 

transmissão (TEM). Amostras de fase única do tipo ferrita de cobalto, foram obtidas em 250 

°C em meio básico, em meio reacional com 43,55% de glicerol. Ainda, a presença do glicerol 

reduziu a velocidade de difusão no meio levando a um produto com forma mais homogênea e 

menor polidispersão. Por fim, verificamos que nas mesmas condições de concentração da 

base e temperatura a presença do ácido cítrico diminuiu o tamanho médio das partículas, 

evidenciando o favorecimento no processo de nucleação pela presença do ácido cítrico como 

complexante. 

 



 

ABSTRACT 

We investigate the sinthesis of cobalt ferrite nanoparticles by hydrotermic 

precipitation, in hydrometallugy  reactor in heats from 100º to 250°C. Many different patterns 

were used: temperatures of sinthesis, reaction mean composition, basis concentration and 

complexing agent presence.  The taken nanoparticles were typified from the strutural point of 

view by x-ray diffraciton. It’s composition were verified by measures of spectroscopy of x-

ray dispersive energy (EDX)  and atomic absortion spetroscopy (AAS). Some samples were 

also studied eletronic microscopy of transmiton (TEM). Ferrite cobalt one-stage samples were 

taken in temperatures of 250º in basic mean; in reactional mean with 43,55% glycerol. Yet, 

the presence of glycerol reduced the difusion speed in the mean, changing it into a product 

with a more homogenic form and reduced polidispertion. Finally, we verfied that in the same 

concentrations of the basis and temperatures the citric acid presence diminished the regular 

size of the particles, showing the favouring in the nucleation process due to the citric acid as 

complexing element. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

O surgimento de algumas propriedades inesperadas e a possibilidade da  

manipulação de materiais na escala atômica, tornou viável o desenvolvimento da nanociência 

e da nanotecnologia. E espera-se que seus avanços estimulem não apenas a exploração de 

novos fenômenos e novas teorias, mas também conduza a uma revolução industrial, se 

tornando a nova força motora do crescimento econômico neste século
1
. 

Atrelando ao interesse científico existem grandes investimentos financeiros, 

estimado em 1 trilhão de dólares em 2015
2
, o que possibilita o crescimento do domínio 

científico e tecnológico em escala nanométrica, através de novas ferramentas de pesquisas e 

desenvolvimentos experimentais e teóricos.  

A nanociência e a nanotecnologia tem provocado uma revolução em diversos setores 

da ciência e da tecnologia, com o desenvolvimento e crescimento de centros de pesquisa e 

institutos em todo mundo. Resultando em um ponto de convergência de diversas áreas de 

estudo como: química, física, biologia, engenharias, medicina, computação e ciência de 

materiais.  

Dentro desse cenário promissor,  materiais que despertam interesse são as 

nanopartículas e os nanocolóides magnéticos, devido a seu potencial tecnológico, 

características físico-químicas, estruturas complexas, tamanhos cada vez menores, baixas 

toxicidades para os seres humanos e biocompatibilidade
3
. 

 

2. NANOCOLÓIDES MAGNÉTICOS 

 

Os nanocolóides magnéticos também chamados fluidos magnéticos (FM), ou 

ferrofluidos, são dispersões coloidais de nanopartículas magnéticas em um líquido portador
4
, 
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em sua maioria, de óxidos de ferro
5
. Este tipo de material não existe na natureza, visto que, os 

materiais magnéticos naturais quando aquecido perdem suas propriedades magnéticas ao 

ultrapassar a Temperatura de Curie, que é bem inferior ao ponto de fusão do material. Graças 

à conjunção original de propriedades líquidas e magnéticas, esses materiais respondem a um 

parâmetro externo extremamente potente, o campo magnético, podendo assim ser confinados, 

deslocados, deformados e controlados, o que os distinguem dos fluidos comuns. Contudo 

estes materiais não retêm magnetização na ausência do campo, portanto, costumam ser 

classificados como materiais superparamagnéticos
6
. 

Do ponto de vista fundamental, a ferrohidrodinâmica, por exemplo, estuda o 

acoplamento entre os graus de liberdade hidrodinâmicos e magnéticos, que em certas 

condições, dá origem a fenômenos macroscópicos espetaculares. Observa-se ainda, 

macroscopicamente, fenômenos de instabilidade na presença de campo externo, tais como as 

instabilidades de pico (Figura 1) ou de labirinto, quando confinada em uma célula de Hele-

Shaw
7
. 

 

Figura 1- Fluido magnético submetido a um campo magnético, apresentando o fenômeno de 

instabilidade de pico. 

 

Historicamente, a obtenção de fluidos magnéticos instáveis é datada de 1779 e 

atribuída a Wilson
7
. Bitter em 1932

8
 e Elmore

9
 também obtiveram FM instáveis. Com o 

desenvolvimento tecnológico na década de 60, a NASA (National Aeronautics and Space 
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Administration)
4
, com o objetivo de possibilitar o transporte de combustíveis na ausência de 

gravidade, desenvolve um fluido magnético estável
10

.  

Na década de 70, o método de produção de FM se tornou mais fácil e mais barato, 

graças ao método químico
11

. No entanto, ainda se tratava de Fluidos Magnéticos Surfactados 

(S-MF), obtidos em meio apolar ou polar (dupla surfactação), que se baseia na presença de 

surfactantes adsorvidos na superfície das partículas, introduzindo uma repulsão do tipo 

estérica para contrabalançar as atrações interpartículas. 

No inicio da década de 80, foi proposto
12

 um método, chamado de bottom-up, de 

estabilização em meio aquoso que utiliza a criação de uma densidade de carga ajustável na 

superfície das nanopartículas e a consequente, formação de uma dupla camada elétrica 

(Electric Double Layered Magnetic Fluids
13

, EDL-MF). Inicialmente à base de partículas de 

magnetita sintética, esses fluidos tinham um tempo de estabilidade limitado devido à oxidação 

da magnetita em maguemita (-Fe2O3). Entretanto, um processo de oxidação forçado efetuado 

antes das partículas serem peptizadas permitiu a obtenção de sois estáveis
14

.  

O aprimoramento da síntese química
15

 resultou, em um primeiro momento, na 

elaboração de ferrofluidos à base de nanopartículas de ferrita de manganês e de cobalto. Isto 

permitiu ampliar a possibilidade de utilização destes materiais em aplicações específicas, pela 

diversidade de propriedades magnéticas e magneto-óticas decorrentes da modificação na 

composição das partículas. O que proporcionou o desenvolvimento de inúmeros tipos de 

fluidos magnéticos
16

. 

A variedade de tipos de fluidos magnéticos proporciona inúmeras aplicações em 

diversos ramos da ciência e tecnologia de ponta. Dentre elas podemos destacar: impressoras 

que utilizam tintas magnéticas
17

, aeronaves invisíveis aos radares, lacre ou selo magnético de 

discos rígidos
18

, sistemas de armazenamento de informações, ímãs permanentes, refrigeração 

magnética, dispositivos acústicos, na indústria automotiva
19

, na construção industrial e civil
20

, 
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na separação de minérios, separação de diamantes
21

, dispositivos ópticos
,22

 ,  na vetorização 

magnética de drogas
23

, em separação de células
24

, diagnósticos rápidos que requerem 

diminutas amostras biológicas
25

, em diagnóstico de tumores por imagem de ressonância 

magnética 
26

, no tratamento localizado de alguns tipos câncer por hipertermia
27

. Ainda 

visando aplicações biomédicas, muito recentemente
28,29,30

tem sido discutida e sugerida uma 

nova classe de portadores magnéticos que contenham tanto propriedades magnéticas quanto 

radioativas, entre outras. 

Porém, toda essa variedade de fluidos magnéticos e aplicações só são possíveis 

graças ao enorme esforço que se tem empenhado na pesquisa relativa ao controle e 

aperfeiçoamento dos métodos de síntese, pois é durante a preparação que se determinam as 

propriedades estruturais e morfológicas as quais definem o tipo de aplicações possíveis.  

 

3. PROPRIEDADES MAGNÉTICAS 

  

O grande interesse dos fluidos magnéticos se justifica por suas propriedades 

magnéticas e magneto-óticas. Mais exatamente, a associação das propriedades líquidas do 

solvente e das propriedades magnéticas características das partículas, que confere aos 

ferrofluidos uma resposta magnética macroscópica singular. Sob a ação de um campo 

magnético externo, os ferrofluidos mudam facilmente de forma
31

, assim como podem mudar 

sua viscosidade
32

. Ainda, as propriedades magneto-óticas estão diretamente relacionadas com 

as aplicações de FM em sistemas de modulação de intensidade luminosa ou de detecção de 

campo magnético. Mais recentemente, no que diz respeito às aplicações biomédicas, foi 

proposto um controle do ―grafting‖ de agentes biológicos à superfície da partícula
33

 a partir da 

investigação destas propriedades que se originam nos mesmos processos microscópicos 

responsáveis pelo fenômeno de magnetização. 
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Para compreender o comportamento global magnético e magneto-ótico dos FM, é 

necessário um estudo aprofundado das características magnéticas individuais das 

nanopartículas, bem como a investigação das propriedades magnéticas e magneto-óticas do 

fluido diluído. 

As partículas em suspensão nos fluidos magnéticos possuem estrutura cristalina, do 

tipo mineral espinélio, em que, devido à diferença entre o número de sítios A e B, o 

ordenamento magnético resultante é ferrimagnético. Devido ao seu tamanho nanométrico, 

inferiores à parede de Block
34

, as partículas são monodomínios magnéticos e possuem um 

momento magnético resultante , da ordem de 10
4
B (magnéton de Bohr). No equilíbrio 

termodinâmico, o momento magnético é orientado paralelamente à direção de fácil 

magnetização devido à barreira de anisotropia como pode ser visto na Figura 2. 

 

Figura 2- Representação do momento magnético atômicos em região monodomínio orientado 

paralelamente à direção de fácil magnetização. 

 

 A energia que bloqueia o momento nessa direção é dada por KV, onde K é a 

constante de anisotropia e V o volume da partícula monodomínio. O mecanismo de relaxação 

do momento é um processo termicamente ativado caracterizado por um tempo de relaxação: 
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 TkKVexp B0N 
 

 

em que 0 é o tempo de relaxação de spin, da ordem de 10
-6

 s. Se KV >>kBT, o momento está 

bloqueado na direção de fácil magnetização e o material é classificado de dipolo rígido. Se 

KV<<kBT, o momento pode flutuar no interior da partícula e o material é classificado de 

dipolo não rígido. 

 Por outro lado, em soluções coloidais magnéticas, os graus suplementares de 

liberdade associados à rotação mecânica da partícula dentro do líquido, conduzem a um 

segundo mecanismo de rotação do momento magnético: a rotação Browniana caracterizada 

por um tempo de relaxação, que depende da viscosidade  do líquido portador e escreve-se
35

: 

 

TkV3 BHB   
 

em que η  é a viscosidade do líquido portador, T à temperatura e VH é o volume 

hidrodinâmico da partícula.  

Os dois mecanismos de relaxação podem ser concomitantes em um fluido magnético. 

O processo predominante corresponde aquele associado ao tempo de relaxação mais curto. 

Por outro lado, as partículas menores relaxam por um processo de Néel enquanto as maiores 

relaxam por rotação mecânica (relaxação Browniana), ou seja, o processo de relaxação 

depende do tamanho das nanopartículas. 

Devido à existência destes dois processos possíveis de relaxação, a resposta típica de 

um FM a um campo externo H é paramagnética, e devido a magnitude dos momentos 

magnéticos associados às partículas dizemos que os colóides magnéticos possuem 

comportamento paramagnético gigante a temperatura ambiente. De fato, este comportamento, 

pode ser bem descrito pelo formalismo de Langevin
36

 inicialmente proposto no caso de um 

conjunto de spins clássicos sem interação
37,38

. 
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4. ESTRUTURA CRISTALINA 

 

As partículas que compõem os coloides magnéticos do tipo EDL-MF possuem 

estrutura cristalina do tipo espinélio (Figura 3), elucidada por Bragg em 1915
39

. Formado por 

um empacotamento cúbico compacto de 32 anions de oxigênio, criando 64 interstícios de 

simetria tetraédrica e 32 interstícios de simetria octaédrica. Esses sítios são parcialmente 

ocupados: 1/8 dos sítios tetraédricos e 1/2 dos sítios octaédricos são preenchidos por cátions 

metálicos
40

. 

 

Figura 3- Estrutura do tipo espinélio.  

 

Quando um dos cátions metálicos é o ferro trivalente, esses materiais são chamados 

de ferritas. As ferritas do tipo espinélio tem formula geral MFe2O4, sendo considerada 

bastante complexa, onde M, no caso dos EDL-MF, é um metal de transição, geralmente do 

grupo do ferro (Fe
2+

, Co
2+

, Ni
2+

, Cu
2+

, Zn
2+

 e Mn
2+

) ou, uma combinação entre eles, formando 

uma estrutura de rede cúbica de face centrada (CFC), com íons de oxigênio.  

Os espinélios podem ser classificados como diretos, inversos ou mistos de acordo 

com a disposição dos cátions nos interstícios, de tal maneira que a fórmula química é 
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insuficiente para representar, de forma correta, a relação entre os constituintes de um 

espinélio. A representação cristalográfica é mais completa e pode ser utilizada para indicar os 

componentes de um espinélio, bem como a disposição destes nos interstícios: 

 

 

 

onde x é chamado de parâmetro de inversão ou grau de inversão. 

Pela representação cristalográfica, vemos que quando existem somente os íons 

divalentes M
2+

 nos sítios tetraédricos e íons Fe
3+

 nos sítios octaédricos (x = 0), o espinélio é 

dito normal ou direto e sua fórmula pode ser representada por (M
2+

)A(Fe
3+

)BO4  metade dos 

sítios B e os íons divalentes a outra metade dos sítios B (x = 1), o espinélio é dito inverso, 

podendo ser representado por(Fe
3+

)A(Fe
3+

M
2+

)BO4
41

. Quando a distribuição catiônica é 

intermediária a ferrita é dita mista. 

A cristalização em uma estrutura espinélio, normal ou inversa, pelos metais 

estudados é governada pela energia de estabilização, que resulta da influência do campo 

cristalino
40

. No caso das ferritas, o metal trivalente é o ferro, de configuração d
5
, que não tem 

preferência entre os sítios A e B. Se M
2+

 tem uma configuração d
6
, d

7
, d

8
 ou d

9
, a estrutura 

inversa é preferida e se a configuração é d
10

, a estrutura normal é privilegiada. Em algumas 

ferritas, o grau de inversão é variável e depende do tratamento térmico sofrido pela amostra
42

. 

As propriedades magnéticas associadas a uma ferrita estão ligadas às interações que 

podem existir entre os spins dos metais. As interações que podem ocorrer no interior de um 

sólido metálico são interações de troca e podem induzir alinhamentos paralelos ou 

antiparalelos dos spins, caso a interação aconteça entre sítios adjacentes. No caso das ferritas, 

sempre haverá um oxigênio entre os metais de sítios adjacentes. Dessa forma, as interações 

ocorrerão por intermédio dos orbitais p do ânion e nesse caso é denominada interação de 
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super-troca
43,44

. Os íons dos sítios A, assim como os íons dos sítios B, ocupam os nós de duas 

sub-redes de spins com ordenamento ferro ou antiferromagnético. As interações de super-

troca entre estas duas sub-redes favorecem o alinhamento antiparalelo dos spins conduzindo a 

uma ordem antiferromagnética. Entretanto, devido à diferença entre o número de sítios A e B, 

o comportamento global é ferrimagnético
45

. 

 

5. FERRITA DE COBALTO  

 

A ferrita de cobalto é um óxido com uma estrutura cristalina do tipo espinélio 

inverso, que tem uma alta coercitividade
46

 e elevada remanência
47

, bem como baixa 

permeabilidade, magnetização de saturação moderada (cerca de 4.105 J/m
3
) 

48
, alta 

performance eletromagnética. Além disso, apresenta elevada anisotropia magnetocristalino 

cúbica, alta Temperatura de Curie 790 K
49

, excelente estabilidade química e mecânica, 

resistência ao desgaste e isolamento elétrico, magneticamente duro, ou seja, apresenta grande 

resistência à magnetização e desmagnetização, enquanto todas as outras ferritas são 

magneticamente macias
50,51

, a direção de fácil magnetização é a 〈100〉47, o que também é 

observado em ferritas mistas que contêm uma alta porcentagem de cobalto
50

  e com parâmetro 

de rede de aproximadamente a = 0,835nm. 

Diante de todas essas propriedades a ferrita de cobalto tem se mostrado promissora 

para diversas aplicações como: a gravações em discos digitais de alta densidade
52

, fluídos 

magnéticos, para a produção de ímãs permanentes
53

, diagnósticos médicos, liberação 

controlada de fármacos e sensores
54

, transporte de enzimas, tratamento de tumores por 

hipertermia, aplicações de alta frequência e catálise
 55

, aparelhos de microondas, dispositivos 

magnético-óticos, entre outras aplicações discutidas anteriormente. A comercialização das 

ferritas envolve um investimento de milhões de dólares por ano
56

 . 
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6. NANOPARTÍCULAS MAGNÉTICAS 

 

A síntese e aplicação das nanopartículas já estão presentes na história do homem 

desde muito tempo, mesmo que de forma empírica, como pode ser visto na Taça de Lycurgus 

(4 d.C.), que muda de cor de acordo com a luz incidente devido a nanopartículas de ouro
57

 

mostrada na Figura 4. No século XIII já se utilizavam pigmentos à base de ouro, cobre, ferro e 

outros metais em escala nanométrica, nos vitrais de catedrais européias. 

 

Figura 4-Taça de Lycurgus: uma das mais famosas antiguidades romanas, data do século IV 

d.C.  fabricada com vidro contendo nanopartículas de ouro. 

 

As nanopartículas magnéticas estão presentes na vida cotidiana mais do que se 

imagina. O espaço interestelar, amostras lunares e meteoritos possuem nanopartículas 

magnéticas em sua composição. A navegação geomagnética ajuda os animais que contém 

nanopartículas magnéticas em seus corpos, como pássaros migratórios e espécies marinhas. 

Uma proteína com propriedades magnéticas, a ferritina, está presente em quase todas células 

de plantas e animais, incluindo os seres humanos. O cérebro humano contém mais de 10
8
 

nanopartículas magnéticas por grama de tecido
58

. 
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Em contrapartida, o interesse pelo estudo e desenvolvimento sistemático de objetos e 

dispositivos  em escala nanométrica é muito recente , muitos associam a palestra de Richard 

Feyman em 1959
59

 como marco da nanociência e nanotecnologia como atividade científica, 

com a palestra intitulada: "Há muito espaço lá embaixo".  A partir de então, a busca pelo 

domínio dos métodos de síntese, destes materiais, tem sido uma constante, seja pelo primeiro 

método top down, nas décadas de 60 e 70, onde supermoinhos trituravam blocos de materiais 

magnéticos, até dimensões nanométricas, ou pelo método bottom-up, em uma reação de 

policondensação, por meio químico de síntese, que é mais rápido, barato e versátil, 

conseguindo partículas de diâmetros menores.  

A grande motivação para o desenvolvimento de inúmeros  métodos de controle da 

síntese está na possibilidade de controlar propriedades dos materiais tais como diâmetro, 

forma da partícula, características no interior da partícula, polidispersão em tamanho e 

reatividade química da superfície, através do controle dos parâmetros da síntese de 

nanopartículas. E consequentemente as propriedades magnéticas, anisotropia ótica, 

estabilidade coloidal, o que influenciará as possíveis aplicações tecnológicas. 

Recentemente, muitos métodos de síntese foram relatados na literatura, como: 

Hidrotérmico
60,61

; Coprecipitação
62,63,64,65

; Pechinni
66

; Sol-Gel
67,68,69

; Microondas
70

; 

Sonoquímico
71,72

 ; Microemulsão
73,74,75,76

. 

 

7. SÍNTESE DE FLUIDOS MAGNÉTICOS DO TIPO EDL 

 

Preparados a partir de nanopartículas obtidas por coprecipitação, os fluidos 

magnéticos, podem ser do tipo surfactado (utilizando ácido oléico para dispersar as 

nanopartículas em hidrocarbonetos)
77,78

 ou do tipo EDL, sendo disperso em meio aquoso
79

. 
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O processo de elaboração de um nanocolóide magnético, do tipo EDL-MF,  

compreende três etapas simplificada na Figura 5, a saber: 1) Obtenção das nanopartículas; 2) 

Tratamento de superfície; 3) Peptização. 

 

Figura 5- Diagrama esquemático de elaboração de ferrofluido do tipo EDL-MF. 

 

7.1. Obtenção das Nanopartículas 

 

A etapa 1 mostra a síntese química, bottom-up, obtida pela coprecipitação de uma 

mistura  2:1 de ferro trivalente (Fe
3+

) e metal divalente (M
2+

) das partículas de ferrita em meio 

alcalino hidrotérmico, onde M é um metal do tipo d-block (ferro, cobalto
80

, mangnes
80

, 

niquel
81

, cobre
81

, zinco
81

). Há uma diferença essencial entre o íon Fe
2+

 e os outros metais 

divalentes: a coprecipitação de soluções de Fe
2+

 e Fe
3+

  (partículas de magnetita) ocorre à 

temperatura ambiente enquanto no caso de soluções de outros metais divalentes, as 

nanopartículas de ferrita são obtidas após ebulição. O método de coprecipitação hidrotérmica, 

assim como a reação de formação da ferrita serão objeto de estudo da Seção 8. 
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7.2. Tratamento de Superfície 

 

No fim da etapa 1, obtém-se nanopartículas em forma de precipitado, carregados 

negativamente, devido a alta força iônica presente no seio da dispersão, resultante dos co-íons 

e contra-íons dissociados pelos reagentes envolvidos na síntese. O próximo passo é 

subdividido em uma limpeza em meio ácido, para remover o excesso de co-íons e contra-íons, 

promovendo a dissolução de produtos secundários
16

 (2a) e um tratamento químico de 

superfície das partículas com nitrato férrico (Fe(NO3)3) a 100°C(2b). Esse procedimento 

empírico promove uma proteção do tipo core-shell, onde há um enriquecimento em ferro da 

superfície da partícula, o que evita sua dissolução em meio ácido
15,

. 

 

7.3. Peptização 

 

No inicio da etapa 3 observa-se uma alta força iônica impossibilitando a peptização 

das partículas, devido a adsorção
82

. O excesso de nitrato férrico é então removido por 

decantação sobre uma placa magnética e as partículas são lavadas com acetona, no intuito de 

diminuir a força iônica e tornar as soluções mais estáveis antes da aspiração do sobrenadante. 

Com isso obtém-se uma força iônica suficientemente pequena ao ponto de permitir a 

dispersão dos nanogrãos dentro de uma solução de pH entre 2 e 3, no meio, estabilizando 

devido balanço de interações atrativas e repulsivas. 

 

8. SÍNTESE DE NANOPARTÍCULA POR COPRECIPITAÇÃO HIDROTÉRMICA  

 

Neste trabalho é utilizado o método de coprecipitação hidrotérmica, pois é mais 

versátil e efetivo, apresentando grandes vantagens na homogeneidade química, baixa 
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temperatura de síntese, economia de tempo, equipamentos para produção de baixo custo, 

elimina a calcinação, possui elevado grau de pureza, possibilidade de sintetizar grandes 

quantidades e pode ser automatizado e mecanizado
83

. O que acarreta uma redução 

significativa nos custos de produção e variedade de aplicações tecnológicas
84

. 

 

8.1 Método Hidrotérmico  

 

A técnica de síntese hidrotermal usa uma autoclave para realização das reações 

químicas, que mantém a temperatura acima da temperatura e pressão ambientes para sintetizar 

o produto. Nessa condição supercrítica a água atua como um agente da reação, acelerando o 

processo cinético das reações de hidrólise. Com o aumento da temperatura, a solubilidade das 

espécies iônicas aumenta muito e com a baixa viscosidade da água exibem maior mobilidade. 

O aumento da mobilidade permite maior rapidez e uniformidade dos precipitados
85

. 

 O método hidrotérmico é amplamente utilizado para síntese de materiais cristalinos. 

A maioria das fases cristalinas que se obtém em condições hidrotermais, sob pressão 

autógena, é metaestável. Se o tempo de cristalização não for suficiente para a formação dos 

cristais, muitas fases cristalinas desaparecem e se formam outras de estabilidade relativa. 

Este método segue o princípio de preparação de dissolução/precipitação, onde a força 

motriz para o processo é a diferença de solubilidade de pelo menos um reagente solúvel e o 

produto insolúvel. Variáveis importantes do processo são: a concentração dos reagentes, o 

tempo da reação, a temperatura e a pressão 
86

, que influenciam no controle da morfologia e no 

tamanho dos precipitados. Já as condições do precursor e o pH têm um impacto na pureza da 

fase das nanopartículas
87

. 

A transição de leves a severas condições é determinada principalmente pelos limites 

de corrosão e resistência dos materiais de construção que compreende os recipientes de reação 
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hidrotermal. Intensas investigações levaram a um melhor entendimento da química 

hidrotermais, que reduziu significativamente o tempo de reação, temperatura e pressão de 

cristalização hidrotermal de materiais, sobre essa perspectiva, esta descoberta fez a síntese 

hidrotérmica mais econômica já que os processos podem ser projetados usando a tecnologia 

do reator de custo-eficácia comprovada e de pressão e metodologias já estabelecidas pela 

indústria química
88

. 

 

8.2. Método de Coprecipitação 

 

A Coprecipitação é o transporte para baixo de um precipitado de substâncias 

normalmente solúveis sob as condições empregadas
89

. Para obtenção de produtos de alta 

qualidade, efetua-se um rígido controle de pH, temperatura, tipo e concentração de reagentes. 

Mudanças do pH, do solvente ou a adição de um ânion formador de sal insolúvel favorece a 

precipitação simultânea. Ela pode ocorrer de duas maneiras  

Para prever a formação, ou não, de precipitado, recorre-se ao cálculo de um 

quociente, denominado Quociente de Reação (Q) e do produto de solubilidade (Kps), que 

envolve o produto das concentrações dos íons envolvidos ,elevados aos respectivos 

coeficientes estequiométricos. Compara-se o valor de Q com Kps, podendo ocorrer três casos 

distintos: 

• Se Q<Kps, não haverá precipitação.  

• Se Q=Kps, a solução está saturada, não havendo precipitação.  

• Se Q>Kps, há precipitação.  

Ela pode ocorrer de duas maneiras
90

:  

i) Coprecipitação por adsorção superficial: qualquer precipitado tende a arrastar 

substâncias estranhas em consequência de adsorção superficial. Este tipo de coprecipitação 



 

 
28 

tende a ser apreciável no caso de precipitados com grande área superficial, mas não é 

significativo em precipitados cristalinos.  

ii) Coprecipitação por oclusão: a oclusão pode ser de íons na rede cristalina ou de 

água nas fendas de imperfeição do cristal formado.  

Neste trabalho, obtemos as nanopartículas de ferrita de cobalto do tipo espinélio, 

através de uma reação de coprecipitação hidrotérmica em meio alcalino, referente a etapa 1 do 

esquema de síntese de fluídos magnéticos do tipo EDL. O  balanço da equação global é dada 

por:  

 

 

 

A equação acima traduz um balanço global do processo de síntese da nanopartícula 

e, portanto, não revela a ocorrência de etapas intermediárias complexas de policondensação 

inorgânica. Durante essas etapas, que ainda não estão muito bem estabelecidas na literatura, é 

que se pode controlar o diâmetro final da partícula. Quando metais do tipo d-block são 

disseminados em água, formam-se aquocomplexos ou aquocátions que sofrem um processo 

de hidrólise pH dependente. A reação geral pode ser representada por
91

: 

 

 

 

O aumento do pH da dispersão acelera a desprotonação dos aquocomplexos que 

sofrem polimerização com posterior precipitação. As polimerizações ocorrem por meio da 

formação de pontes do tipo hidroxila, principalmente duplas
92

, entre os aquocomplexos 



 

 
29 

durante as etapas intermediárias dos equilíbrios ácido-base envolvidos na hidrólise. Devido a 

uma dificuldade de isolamento, poucas espécies intermediárias do processo de coordenação 

têm sido caracterizadas. Especificamente para o íon Fe
3+

 são conhecidos dois monômeros e 

um dímero
93

. Este último surge como resultado da formação de pontes hidroxila entre os 

cátions metálicos. Os dímeros originados podem levar a uma seqüência de reações de 

condensação conhecidas como olações e oxolações que acarretam geração de sistemas 

complexos via pontes
92

 hidroxo e oxo, respectivamente representadas pelas equações: 

 

 

 

O mecanismo de formação das ferritas passa por um processo de dissolução e 

cristalização de íons a partir de um precipitado amorfo ou mal estruturado, que é constituído 

de hidróxidos do metal divalente (M(OH)2) e de oxi-hidróxidos de Fe
3+

 (FeOOH)
94

. Estes 

últimos conduzem a espécies polinucleares mistas intermediárias que funcionam como 

germes para o modelo do cristal. Por meio de reações de olação, esses germes originam 

cadeias e planos cuja associação é promovida pela oxolação das espécies férricas em excesso 

na dispersão. Em função de parâmetros estéricos e da energia de estabilização do campo 

cristalino, os cátions metálicos organizam-se nos sítios de uma estrutura tipo espinélio. 

Após as sucessivas reações de condensação e decorrentes polimerizações, originam-

se precipitados particulados, óxidos cristalinos dos metais, que servem como centros iniciais 

de formação das partículas. Durante essas etapas ocorrem fenômenos de nucleação e de 

crescimento do cristal, cruciais no controle do tamanho e da polidispersão das partícula. 

A nucleação é iniciada logo após a supersaturação das espécies iniciais e cessa 

quando a concentração destas espécies torna-se bastante pequena, quando o crescimento 
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cristalino vem a ser o fenômeno predominante: os precursores condensam-se em torno dos 

germes existentes. Nessa etapa a difusão é um fator dominante e as variações de concentração 

e temperatura tornam-se predominantes na velocidade da reação
95,96

. A energia livre para a 

formação dos núcleos iniciais, consiste na energia ganha no estabelecimento das ligações e o 

trabalho necessário para criar a interface, de maneira que núcleos só são formados caso a 

energia de ativação, ΔG*, seja ultrapassada:  

 

 

Em que, KB é a constante de Boltzmann, T é a Temperatura, V o Volume do núcleo, γ a 

tensão interfacial, assumida independentemente do núcleo, a é a concentração dos reagentes 

dispersos e a0 é a solubilidade desse reagente na temperatura T. De modo que a razão entre a e 

a0 de maior magnitude favorece a nucleação e uma razão de menor magnitude favorece o 

crescimento cristalino. 

Esta barreira energética pode ser interpretada pela expressão da variação da energia 

de reação referente a formação das partículas: 

 

 

sendo: 

 

 

Onde, ΔGR é a variação da energia livre da reação para a formação de partículas esféricas de 

raio r em uma solução supersaturada S, no qual ᵞ é a energia de superfície, ΔGv refere-se a 
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variação da energia livre entre o soluto em solução e no sólido maciço por unidade de volume 

e Vm é o volume molar do sólido maciço. ΔGs representa a variação de energia relacionada a 

superfície da partícula e o termo ΔGv a variação de energia relacionada a formação da 

partícula. Tais equações podem ser rearranjadas para a determinar o raio crítico de nucleação 

fazendo-se dΔG/dr = 0, que pode ser interpretado pelo gráfico da energia livre da reação pelo 

raio da partícula (Figura 6) 
97,98

. 

 

 

 

Cada material possui um raio crítico de nucleação a uma dada supersaturação e 

temperatura onde os núcleos formados com raio a cima do raio crítico, tendem a crescer e 

núcleos com raio menor tendem a se dissolverem. Logo, três fatores influenciam diretamente 

no comportamento a nucleação, são eles a supersaturação, a temperatura e a energia de 

superfície. 

A monodispersividade é alcançada quando, primeiramente, a nucleação ocorre 

rapidamente em um curto período de tempo através de uma solução supersaturada seguida de 

uma etapa de crescimento lenta sem que uma significante nucleação ocorra novamente, 

favorecendo a formação de nanopartículas pequenas e monodispersas, processo I. Ou quando 

pequenas partículas se dissolvem para posterior reposição sobre a superfície das partículas 

maiores, envelhecimento de Ostwald, processo III. Porém quando acontece processos de 

maturação e agregação levam a polidispersividade do sistema, processo II, demonstrado na 

Figura 6.
99,100,101,102

. 
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Figura 6- Mecanismo de formação de partículas uniformes baseados no modelo clássico de 

LaMer e Dinegar
102

. 

 

Através da etapa de nucleação ou de formação de germes cristalinos é que se pode 

controlar o tamanho e a polidispersão dos objetos a serem obtidos logo após o crescimento 

cristalino, as taxas relativas com o que estes dois fenômenos acontecem é que vão definir o 

diâmetro final da partícula. O monitoramento destes dois fenômenos permite o controle de 

várias propriedades das partículas elaboradas, tais como morfologia e distribuição geométrica. 

Tanto o crescimento como a nucleação pode ocorrer concomitantemente
103

. Caso a nucleação 

seja predominante em relação ao crescimento cristalino, é nítida a formação de  partículas 

menores. Caso contrário, partículas maiores são esperadas. Em decorrência, algumas 

propriedades do fluido resultante como a magnetização de saturação e a anisotropia ótica 

(birrefringência) também podem ser monitoradas, já que dependem diretamente das 

características estruturais e morfológicas das nanopartículas sintetizadas. Porém, isso por si 

só, não determina as propriedades dos materiais uma vez que o monitoramento do  pH, 

rapidez com que os reagentes são adicionados à mistura, a concentração inicial, velocidade de 

agitação, concentração, temperatura, razão molar, entre outras, vão influenciar diretamente no 

tamanho da partícula, que afeta diretamente as características da nanopartícula produzida
104

.  

Tendo que a velocidade de nucleação é regida pelo grau de supersaturação dos 

reagentes e a velocidade de crescimento pela difusão dos mesmos até o germe do cristal, 
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parâmetros como a velocidade de agitação, temperatura e velocidade de adição da base, 

concentração de reagentes e pH tornam-se fatores decisivos no controle de formação e 

crescimento da nanopartícula
101,105

. 

A natureza e a concentração da base utilizada
106

 podem gerar efeitos importantes no 

produto final obtido, influenciando no tamanho da partícula. Em pH mais elevado ocorre o 

favorecimento do crescimento cristalino. Em pH mais baixo, ou seja, na utilização de bases 

mais fracas ocorre o favorecimento da nucleação. 

A velocidade de adição dos reagentes também tem um papel importante no tamanho 

das partículas. Se a adição é rápida, instantânea, ocorrerá a formação de vários núcleos ao 

mesmo tempo, com isso há a formação de partículas pequenas. Em contrapartida, se a 

velocidade de adição dos reagentes for lenta, ocorre primeiramente a formação de núcleos e 

como a segunda adição será feita em um tempo posterior, ocorrerá o crescimento cristalino 

sobre esses primeiros núcleos formados, tendo-se assim a formação de partículas grandes
107

. 

A temperatura tem um papel importante no alcance da termodinâmica necessária 

para formação das nanopartículas. Além disso, com o aumento da temperatura de síntese, o 

movimento das partículas torna-se mais rápido, acelerando a nucleação secundária 

(fragmentos de cristais que podem transformar-se em novos núcleos), facilitando o 

crescimento de partículas menores
108,109,110

. E o favorecimento da formação da fase pura do 

material
111

.  

Quando a velocidade de agitação aumenta, o número de colisões também aumenta, 

ocasionando uma maior quantidade de germes de nucleação, com consequente redução do 

tamanho médio das partículas
 101,112

. 

Na literatura são relatados alguns trabalhos com variação dos parâmetros de síntese, 

tais como: o efeito dos íons OH
-
 na reação de Coprecipitação

113
,variação da agitação no 
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processo de síntese
114

, variação da temperatura
115

, o efeito do recozimento
116

, variação no 

tempo de digestão
 117

. 

 

9. CARACTERIZAÇÃO DAS NANOPARTÍCULAS 

 

9.1. Difração de Raio-X 

 

Em 1895 com a descoberta da radiação denominada por Röntgen de raio-x
118

 houve 

um grande  interesse da comunidade científica e o seu estudo foi largamente difundido. O 

estudo dessa radiação levou a compreensão de sua natureza possibilitando a utilização em 

diversa aplicações, sendo a mais popular na área da medicina para diagnose, a radiografia 

(Figura 7). 

 

Figura 7- Primeira radiografia humana da mão da esposa de Röntgen
119
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Em 1912, Laue apresentou um trabalho
34

 sobre o efeito de interferência com os  raios 

de Röntgen, onde observou que o cristal se comportava como uma rede de difração 

tridimensional. Iniciando assim o estudo do estado sólido por difração de raios-x, porém com 

uma analise complexa. Foi então que em 1913, Bragg propôs uma interpretação em termos de 

reflexão pelos planos cristalinos, facilitando a interpretação introduzida por Laue, em termos 

de reflexão sobre os planos reticulares do cristal. 

A partir de então a técnica de difração de raios-x tornou-se fundamental no estudo da 

matéria condensada, pois esta permite a investigação do arranjo ordenado dos sólidos 

(simetria cristalina, parâmetros de rede, distâncias interplanares, defeitos estruturais)
16

, além 

de se destacar pela simplicidade, rapidez e confiabilidade
120

.  Em conseqüência,  vem sendo 

utilizada por muitos pesquisadores como forma de identificação e caracterização dos 

compostos cristalinos, possibilitando a identificação do diâmetro médio das nanopartículas, 

que é de fundamental importância, pois as propriedades magnéticas e magneto-óticas, assim 

como a estabilidade coloidal são diretamente influenciadas pelo volume, proporcional ao cubo 

do diâmetro da partícula. 

Essa técnica é baseada na interação da radiação eletromagnética com a estrutura 

cristalina, cujas dimensões características são comparáveis com os comprimentos de onda da 

radiação. Desta forma, assumindo que um feixe de onda eletromagnética altamente energética 

monocromática, raios-x de comprimento de onda λ incida em um sólido cristalino a um 

ângulo , medido entre o raio incidente e o plano cristalino, padrões de difração surgem, 

como pode ser visto na Figura 8. 
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Figura 8- Esquema de difração em um cristal. 

 

Obtém-se raios difratados somente quando os raios refletidos pelos planos paralelos 

interferem de modo aditivo. Essa diferença de caminho é tal que, para que haja interferência 

construtiva entre os raios, a diferença deve ser um múltiplo inteiro de comprimentos de onda. 

A ocorrência da difração é investigada pela lei de Bragg
121

, que relaciona o ângulo de difração 

(), o comprimento de onda (λ) da radiação e as distâncias interplanares da rede (dhkl) de uma 

família de planos reticulares {hkl}: 

 

2 dhkl sen  = n 

 

onde n é a ordem da interferência. As distâncias interplanares, calculadas pela expressão 

anterior, e a intensidade relativa dos picos de difração são comparados aos valores ASTM 

(American Society for Testing Materials) para a ferrita de cobalto
122

, com o objetivo de 

identificar a estrutura cristalina da nanopartícula. 

A magnitude das distâncias entre os dois planos de átomos adjacentes e paralelos é 

uma função dos índices de Miller (h, k e l)
123

. Os índices h, k e l definem as famílias de 
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planos cristalinos em uma rede de difração. Para as estruturas cristalinas de simetria cúbica do 

tipo espinélio, a relação entre a distância interplanar e os índices de Miller é feita através da 

expressão: 

 

em que 𝑎 representa o parâmetro da rede cristalina. 

Uma rede cristalina é composta pela repetição infinita e periódica de uma base, de 

forma que, a intensidade difratada corresponde a uma linha infinitamente fina. A redução da 

extensão do cristal, conduz a um alargamento do pico de difração, demonstrando uma relação 

entre o tamanho do cristal e a largura do pico de difração, dados pelo formalismo de Scherrer.  

Utilizando-se o formalismo de Scherrer, difratogramas obtidos em amostras 

policristalinas (pó)  conduzem à determinação do diâmetro médio das partículas. Os picos de 

difração indexados são característicos da estrutura cúbica do tipo espinélio. A largura dos 

picos está fundamentalmente ligada à dimensão nanométrica das partículas. A equação de 

Scherrer
124,125 

tem por base a condição de que se um cristal de tamanho DRX (assumido aqui 

como esférico) possui um número de planos refletores limitados, o feixe difratado é 

modificado de tal maneira que o tamanho do cristal passa a depender da largura a meia altura 

do pico de maior intensidade. A equação de Scherrer é: 

 

 

 

em que β é a largura a meia altura do pico de difração (de Bragg em radianos)
121

; k é igual a 

0,9, para estruturas esféricas; λ é o comprimento de onda da radiação usada ; θ é o ângulo de 

difração de Bragg do ponto máximo do pico mais intenso, que neste caso, equivale a difração 

dos planos[311] para estrutura do tipo espinélio. 
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Essa fórmula é válida para estimar tamanhos de grãos menores que 100 nm, uma vez 

que os valores da largura da meia altura do pico de máxima intensidade decrescem com o 

aumento do tamanho de grão, sendo praticamente nulos quando o tamanho da partícula é 

maior que 100 nm
41

. 

Observa-se que os diâmetros obtidos por  difração de raios-x, são geralmente 

maiores do que  aqueles provenientes de microscopia eletrônica. Este fato é inerente ao 

método utilizado, pois na difração de raios-x todas as partículas cristalinas contribuem de 

maneira idêntica à largura do feixe difratado, enquanto que , na microscopia eletrônica 

eventuais agregados, assim como partículas maiores, não são levados em conta
16

. 

 

9.2. Espectroscopia por Energia Dispersiva de Raios-X 

 

A espectroscopia por energia dispersiva de raios-x (EDX) é uma técnica utilizada 

para fazer a análise química de materiais maciços e permite a caracterização estequiométrica 

de uma amostra. Neste trabalho, utilizaremos a técnica, para determinar as razões entre as 

concentrações dos elementos Fe/Co. No caso da ferrita de cobalto essa relação 

estequiométrica é dada por uma fração molar do metal divalente onde o resultado ideal χM  é 

aproximadamente 0,33,  dada por:  

 

 

 

Para essa análise,  utilizaremos  de um espectrômetro de EDX da Shimadzu, modelo 

EDX-720, que analisa a faixa de elementos que vai do sódio (11Na) ao urânio (92U). Seu 

funcionamento baseia-se na medida das intensidades dos raios x característicos (número de 
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raios x detectados por uma unidade de tempo) emitidos pelos elementos que constituem a 

amostra, quando devidamente excitada
126

. 

Para que ocorra a excitação de um átomo de um elemento presente na amostra, e  a 

emissão de raios-x característicos, um feixe de partículas focalizado, de alta energia 

carregadas de raios-x, é bombardeado na amostra estudada. Ocasionando a ejeção dos elétrons 

dos níveis mais internos, de menor energia, o que consequentemente fará com que os elétrons 

mais externos, de maior energia, realizem um salto quântico afim de preencher a vacância 

deixada pelo elétron ejetado. Cada transição eletrônica constitui uma perda de energia para o 

elétron, e esta energia é emitida na forma de um fóton de raio x, de energia característica e 

bem definida para cada elemento.  

Sendo assim, partindo do principio que cada elemento possui uma única estrutura 

atômica, o número e a energia dos raios-x emitidos a partir de uma amostra podem ser 

medidos por um espectro de energia dispersiva. Como a energia dos raios-x característicos 

fornece a diferença de energia entre os dois orbitais e portanto a estrutura atômica do 

elemento a partir do qual foram emitidos, permite que a composição química da amostra seja 

identificada.  

 

9.3. Espectrometria de Absorção Atômica 

 

Os metais quando excitados por uma fonte de calor absorvem radiação em um 

determinado comprimento de onda característico  para cada material. Cada elemento tem um 

número específico de elétrons associados com seu núcleo. A configuração mais estável de um 

átomo é denominada estado de energia mais baixo ou estado fundamental e representa a 

forma como este é comumente encontrado no estado gasoso. Se uma determinada quantidade 

de energia é aplicada sobre o átomo e esta é absorvida, um dos elétrons mais internos será 
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promovido a um nível energético superior, levando o átomo a uma configuração energética 

menos estável denominada estado excitado. Uma vez que esta configuração é instável, após 

alguns nanosegundos os átomos excitados relaxam para seu estado fundamental, liberando a 

energia absorvida sob a forma de luz. Este processo de absorção é explorado, com fins 

analíticos, através das técnicas de espectroscopia de emissão atômica-AAS (Atomic 

Absorption Spectrometry). 

A espectrometria de absorção atômica, foi introduzida em 1955 por Walsh na 

Austrália e por AlKemade e Milatz na Holanda. E em 1959 foi comercializado o primeiro 

espectrômetro de absorção atômica, que  atraiu bastante interesse, mostrado pelo crescente 

número de publicações a partir de 1960, devido a sua simplicidade, efetividade e baixo custo 

de operação. Este interesse é mais evidenciado analisando-se o número de laboratórios que 

adquiriram este equipamento, principalmente os laboratórios industriais. Considerada como 

uma técnica analítica bem sucedida é uma das mais utilizadas na determinação do teor dos 

elementos em baixas concentrações, através da medição da absorção de radiação por parte da 

amostra, seguindo a lei de Lambert-Beer
127

. 

 

A =εbc 

 

em que ε é a absortividade molar, b é o comprimento de onda emitido pela chama e c a 

concentração do analito. No geral, é construída uma curva de calibração a partir de soluções 

padrão dos analitos e determina-se sua concentração através da equação da reta obtida 

experimentalmente. Neste trabalho esta técnica foi utilizada  para determinar a concentração 

de Fe e Co nas amostras desta dissertação. 

Para se determinar os elementos é necessário levar os analitos, por meio de chamas a 

altas temperaturas,  a condição de uma dispersão atômica gasosa através da qual se faz passar, 
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então, o feixe de radiação de uma fonte apropriada. A fonte é uma lâmpada de catodo oco que 

emite radiação na região do comprimento de onda na qual a espécie química absorve. A 

absorção se processa a custa de transições eletrônicas do estado fundamental a um estado 

energético mais alto. Devido as transições eletrônicas envolvendo os elétrons mais externos, é 

possível determinar um espectro de absorção formado por uma série de estreitas raias 

características para cada espécie atômica. Sendo a energia quantizada, a diferença entre a 

radiação emitida pela lâmpada e a que chega ao registrador nos dá o valor da absorbância da 

amostra estudada, portanto, proporcional a concentração do analito ali presente. 

 As análises químicas do material foram realizadas no laboratório de química do 

Grupo de Fluidos Complexo, no Instituto de Física da Universidade de Brasília. Os teores dos 

metais foram determinados por meio da técnica de espectroscopia de absorção atômica de 

chama, utilizando um espectrômetro Thermo SCIENTIFIC, modelo Solar S4, equipado com 

lâmpada multielementos para determinar ferro e cobalto. A chama utilizada para a atomização 

foi obtida pela mistura de ar e gás acetileno. Para a determinação de ferro, o comprimento de 

onda foi selecionado em 372 nm e a altura do queimador em 6,2 mm. Já para a dosagem de 

cobalto, esses parâmetros foram ajustados em 240,7 nm e 7,8 mm, respectivamente. As curvas 

de calibração foram confeccionadas a partir de padrões 1000 ppm de ferro e cobalto, com os 

pontos das curvas variando as concentrações entre 0 e 5 ppm para o ferro e 0 e 2,5 ppm para o 

cobalto. A partir das curvas de calibração, foram determinadas as concentrações dos metais 

que formam as amostras investigadas. As amostras analisadas neste trabalho se encontram na 

forma de pó e a preparação de cada uma delas foi feita de acordo o seguinte procedimento: 

105 mg da amostra ECoB200, 102mg da amostra ECoB250, 101mg da amostra 

ECoBG 250, 100mg da amostra ECoB2G250 e 102mg da amostra ECoBA250,foram 

digeridas separadamente com 10 mL de ácido clorídrico (HCl) concentrado e sob fervura. Em 
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seguida cada solução resultante foi resfriada e diluída em balões volumétricos de 500 mL, 

com solução de HNO3 2%. 

Alíquotas das amostras foram separadas e analisadas no espectrômetro de absorção 

atômica medindo-se o teor de Fe
3+

 em presença de cobalto e o teor de Co
2+

 em presença de 

ferro, em ambas as amostras. 

Foram obtidos valores de absorbância para as soluções preparadas. As medidas 

realizadas com os pontos da curva de calibração são expressas pelos gráficos de absorbância 

versus concentração da espécie. As curvas de calibração construídas para determinar os 

metais nas amostras são expressas pelas Figuras 9 e 10: 

  

Figura 9-  Curva de calibração com respectiva equação linear da reta obtida na determinação de 

ferro. 
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Figura 10- Curva de calibração com respectiva equação linear da reta obtida na determinação 

de cobalto. 

 

Tabela 1- Resultado de AAS para as amostras selecionadas 

Amostra [Fe] mol/l [Co] mol/l Relação(χAAS) 

ECoB200 0,087003 0,041438 0,322623 

ECoB250 0,081735 0,040431 0,330951 

ECoBG250 0,087632 0,037959 0,302243 

ECoB2G250 0,082805 0,036092 0,303557 

ECoBA250 0,077965 0,038035 0,327888 

 

9.4. Microscopia Eletrônica de Transmissão- TEM 

 

O conhecimento sobre a estrutura dos matérias sempre esteve atrelado ao 

desenvolvimento de técnicas e equipamentos experimentais, passando pelas primeiras lupas 

rudimentares até o microscópio eletrônico, proposto por  Knoll e Ruska em 1932.  Desta 

forma, hoje, a microscopia eletrônica de transmissão é uma das técnicas mais usadas e uma 

das mais eficientes e versáteis ferramentas para caracterização de materiais, já que permite 
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não só visualizar morfologia como também permite identificar defeitos, estrutura cristalina, 

relações de orientação entre fases
128

. E quando associado a técnicas espectroscópicas de 

dispersão de energia característica de raios-x (EDS) o TEM se converte num instrumento 

poderoso para análise química, qualitativa e semi-quantitativa, com alta resolução espacial. 

Um microscópio moderno de transmissão possui cinco ou seis lentes magnéticas, 

além de várias bobinas eletromagnéticas de deflexão e aberturas localizadas ao longo do 

caminho do feixe eletrônico. Entre estes componentes, destacam-se os três seguintes pela sua 

importância com respeito aos fenômenos de difração eletrônica: lente objetiva, abertura 

objetiva e abertura seletiva de difração. A função das lentes projetor é apenas a produção de 

um feixe paralelo e de suficiente intensidade incidente na superfície da amostra. 

O fundamento do TEM consiste na geração de um feixe de elétrons, guiado por um 

conjunto de lentes magnéticas, o qual é transmitido através de uma amostra suficientemente 

fina (transparente ao feixe) sofrendo diversos tipos de espalhamentos que dependem das 

características do material
128

 (Figura 11). Assim, os feixes transmitidos e difratados, são 

recombinados na construção da imagem que é projetada na tela do microscópio e capturada 

por uma única câmara digital, tendo projeções bidimensionais
129

.  

 

 

Figura 11- Tipos de espalhamento do feixe incidente utilizado no TEM 
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Dentro dos vários fenômenos provenientes da interação dos elétrons do feixe com a 

amostra, apresentados na Figura 11, encontra-se a emissão de raios x característicos da 

amostra, os quais podem sem utilizados para realização de uma análise química.  

A emissão de raios x é característica para cada elemento. Atendendo a esta 

especificidade, a emissão de raios x pode ser utilizada na analise química e na formação de 

uma imagem composicional. Os métodos de dispersão de energia são assim, especialmente 

adequados a integração com os microscópios eletrônico, pois permitem associar a micro 

analise por raios x a observação com alta resolução de amostras de morfologia complexa, 

permitindo determinar quais os elementos presentes numa amostra e em que proporções. 

Neste trabalho, as medidas foram feitas com um microscópio eletrônico de 

transmissão da marca JEOL, modelo JEM-2100 equipado com EDS, no Laboratório 

Multiusuário de Microscopia de Alta Resolução da Universidade Federal de Goiás. As 

medidas de TEM foram utilizadas, para levantar informações a respeito da morfologia do 

material, composição e sua distribuição em tamanho. 

Os colóides magnéticos apresentam polidispersão em tamanho, independentemente 

da rota de elaboração. Mostramos anteriormente que o DRX fornece um tamanho médio e 

nenhuma informação sobre a polidispersão em tamanho. A microscopia eletrônica de 

transmissão complementa a difração de raios x e permite a visualização dos nanogrãos, bem 

como proceder às determinações da polidispersão em tamanho. Essa distribuição de tamanho 

pode ser ajustada por uma função de distribuição do tipo log-normal, obtendo-se um diâmetro 

característico D0 a partir do qual é possível então obter o diâmetro médio: 
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onde P(D) é a densidade de probabilidade da partícula ter um diâmetro D, D0 é o diâmetro 

médio (mediana diâmetro característico (ln D0 = <ln D>) e s é a largura característica da 

polidispersão relacionada à distribuição. É possível também obter o diâmetro mais provável 

para a distribuição, dado por Dmp = D0 exp(-s
2
) e também o diâmetro médio,                      

<D> = D0 exp(-s
2
/2). 

 

10. MATERIAIS E MÉTODOS  

 

As nanopartículas de ferritas de cobalto são obtidas através do método químico da 

coprecipitação hidrotérmica. As sínteses realizadas nesse trabalho foram realizadas de acordo 

com a etapa 01 do processo de elaboração de colóides magnéticos do tipo EDL, anteriormente 

relatada, com a utilização de um reator Hidrotermal da Par(Figura 12). O sal de ferro utilizado 

foi o nitrato férrico, e o sal de cobalto e como base, para a reação que ocorre em meio básico, 

foi usado hidróxido de sódio (NaOH). A Tabela 2 descreve os materiais usados nas sínteses: 

 

Tabela 2- Descrição dos materiais usados nas sínteses 

Elemento 

 

Fórmula Massa Molar [g/mol] Fornecedor Pureza 

[%] 

Nitrato de Cobalto Co(NO3)2
.
 6H2O  291,03 Dinâmica 98,0 

Nitrato Férrico Fe(NO3)3·9H2O 404,00 Vetec 98,0 

Hidróxido de 

Sódio 

NaOH 40,00 Vetec 97,0 

Glicerol C3H8O3 92,09 Vetec 99,5 

Acido Cítrico  C6H8O7. H2O 210,14  Vetec 99,5 

Etanol C2H6O 46,07 Vetec 99,5 

 

http://pt.wikipedia.org/wiki/Carbono
http://pt.wikipedia.org/wiki/Hidrog%C3%AAnio
http://pt.wikipedia.org/wiki/Oxig%C3%AAnio
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Figura 12- Reator Hidrotermal da Parr usado nas Sínteses – pertencente ao Laboratório de 

Fluidos Complexos do Instituto de Física da Universidade de Brasília (UnB). 

 

Soluções preparadas para o uso nas sínteses:  

a) Pesou-se 40g de hidróxido de sódio e o solubilizou para 1000 mL de água 

destilada gerando uma solução estoque de 1,0 mol/L.  

b) Pesou-se 582,06g de nitrato cobalto, adicionamos 100 ml de HNO3 2mol/L e o 

solubilizou para 1000 mL com água destilada gerando uma solução estoque de 2,0 mol/L.  

c) Pesou-se 808g de nitrato de ferro III nonahidratado, adicionamos 100 ml de HNO3 

2mol/L e o solubilizou para 1000 mL com água destilada gerando uma solução estoque de 2,0 

mol/L.  

d) Pesou-se 105,07g ácido cítrico e o solubilizou para 500 mL de água destilada 

gerando uma solução estoque de 1,0 mol/L. 
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e) Pesou-se 80g de hidróxido de sódio e o solubilizou para 1000 mL de água 

destilada gerando uma solução estoque de 2,0 mol/L.  

Foram realizados vários experimentos, no reator, sendo dezoito os que resultaram na 

formação de precipitados, separados em cinco conjuntos de síntese que iremos detalhar em 

seguida e serão apresentados na  

Tabela 3. 

 

1° Conjunto de Sínteses  

 

No primeiro conjunto foi realizado a mistura estequiométrica dos metais, que 

formaria a ferrita de cobalto, em pH ácido, com a variação da temperatura em 150°C, 200°C e 

250°C, nomeou-se as amostras em ECo150, ECo200 e ECo250 respectivamente.  As sínteses 

foram realizadas seguido os seguintes procedimentos: 

1. Misturou-se as soluções estoque dos sais: 20mL da solução estoque de nitrato de 

cobalto e 40mL nitrato de ferro no copo do reator, em pH ácido, a frio com agitação e, em 

seguida, adicionou 420 mL de água destilada tipo 02;  

2. Posicionou-se o copo do reator na base, fechou-se e ligou-se o reator para iniciar o 

aquecimento e também a agitação. Usou-se o aquecimento rápido e a agitação de 300 RPM;  

3. Alcançando a temperatura desejada, cronometrou-se 30min como o tempo de 

reação, que após alcançado, desligou-se o reator e aguardou a temperatura e pressão 

abaixarem até que se pudesse abrir;  

4. Retirou-se os produtos formados e os acondicionou em um béquer de 1 L para 

refrigerar e decantar o produto final. O corpo de fundo da reação foi o produto final;  

5. Lavou-se o precipitado com água destilada;  
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6. Coletou-se uma alíquota do precipitado que decantou. Colocando-a em uma placa 

de Petri, levou à estufa até secar. Raspou-se o material seco na placa e caracterizou-se o pó. 

 

2° Conjunto de Sínteses  

 

No segundo conjunto foi realizado a mistura estequiométrica dos metais na presença 

da base NaOH em uma relação molar de 1:2:10,5, com a variação da temperatura em 100°C, 

150°C, 200°C e 250°C, nomeou-se as amostras em ECoB100, ECoB150, ECoB200 e 

ECoB250 respectivamente.  As sínteses foram realizadas seguido os seguintes procedimentos: 

1. Misturou-se as soluções dos sais: 20mL da solução estoque de nitrato de cobalto e 

40mL nitrato de ferro no copo do reator,  a frio com agitação e, em seguida adicionou-se 420 

mL da solução de hidróxido de sódio 1,0 mol/L com adição rápida e agitação; 

 2. Posicionou-se o copo do reator na base, fechou-se e ligou-se o reator para iniciar 

o aquecimento e também se ligou a agitação. Usou-se o aquecimento rápido e a agitação de 

300 RPM; 

3. Alcançando a temperatura desejada, cronometrou-se 30min como o tempo de 

reação, que após alcançado, desligou-se o reator e aguardou a temperatura e pressão 

abaixarem até que se pudesse abrir; 

4. Retirou-se os produtos formados e os acondicionou em um béquer de 1 L para 

refrigerar e decantar o produto final. O corpo de fundo da reação foi o produto final;  

5. Lavou-se o precipitado com água destilada; 

6. Coletou-se uma alíquota do precipitado que decantou. Colocando-a em uma placa 

de Petri, levou à estufa até secar. Raspou-se o material seco na placa e caracterizou-se o pó. 

 

3° Conjunto de Sínteses  
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No terceiro conjunto foi realizado a mistura dos metais na presença de NaOH e 

Glicerol a 43,55% em uma relação molar de 1:2:5,25, com a variação da temperatura em 

100°C, 150°C, 200°C e 250°C, nomeou-se as amostras em ECoBG100, ECoBG150, 

ECoBG200 e ECoBG250 respectivamente.  As sínteses foram realizadas seguido os seguintes 

procedimentos: 

1. Misturou-se as soluções dos sais: 20mL da solução estoque de nitrato de cobalto e 

40mL nitrato de ferro no copo do reator,  a frio com agitação. Em seguida adicionou-se 210 

mL da solução o hidróxido de sódio 1,0 mol/L com adição rápida e agitação, em seguida 

adicionou-se 210 mL de Glicerol; 

 2. Posicionou-se o copo do reator na base, fechou-se e ligou-se o reator para iniciar 

o aquecimento e também se ligou a agitação. Usou-se o aquecimento rápido e agitação de 300 

RPM;  

3. Alcançando a temperatura desejada, cronometrou-se 30min como o tempo de 

reação, que após alcançado, desligou-se o reator e aguardou a temperatura e pressão 

abaixarem até que se pudesse abrir; 

4. Retirou-se os produtos formados e os acondicionou em um béquer de 1 L para 

refrigerar e decantar o produto final. O corpo de fundo da reação foi o produto final;  

5. Lavou-se o precipitado com álcool etílico; 

6. Lavou-se o precipitado com água destilada; 

7. Coletou-se uma alíquota do precipitado que decantou. Colocando-a em uma placa 

de Petri, levou à estufa até secar. Raspou-se o material seco na placa e caracterizou-se o pó. 

 

4° Conjunto de Sínteses  
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No quarto conjunto foi realizado a mistura dos metais na presença do NaOH e 

Glicerol a 43,55% em uma relação molar de 1:2:10,5 com a variação da temperatura em 

100°C, 150°C, 200°C e 250°C, nomeou-se as amostras em ECoB2G100, ECoB2G150, 

ECoB2G200 e ECoB2G250 respectivamente.  As sínteses foram realizadas seguido os 

seguintes procedimentos: 

1. Misturou-se as soluções dos sais: 20mL da solução estoque de nitrato de cobalto e 

40mL nitrato de ferro no copo do reator,  a frio com agitação e, em seguida adicionou-se 210 

mL da solução de hidróxido de sódio 2,0 mol/L com adição rápida e agitação, em seguida 

adicionou-se 210 mL de Glicerol; 

 2. Posicionou-se o copo do reator na base, fechou-se e ligou-se o reator para iniciar 

o aquecimento e também se ligou a agitação. Usou-se o aquecimento rápido até e agitação de 

300 RPM;  

3. Alcançando a temperatura desejada, cronometrou-se 30min como o tempo de 

reação, que após alcançado, desligou-se o reator e aguardou a temperatura e pressão 

abaixarem até que se pudesse abrir; 

4. Retiraram-se os produtos formados e os acondicionaram em um béquer de 1 L 

para refrigerar e decantar o produto final. O corpo de fundo da reação foi o produto final;  

5. Lavou-se o precipitado com álcool etílico; 

6. Lavou-se o precipitado com água destilada; 

7. Coletou-se uma alíquota do precipitado que decantou. Colocando-a em uma placa 

de Petri, levou à estufa até secar. Raspou-se o material seco na placa e caracterizou-se o pó. 

 

5° Conjunto de Sínteses  
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No quinto conjunto foi realizado a mistura dos metais na presença de NaOH e  do 

Ácido Cítrico em uma relação molar de 1:2:11:10, com a variação da temperatura em 100°C, 

150°C, 200°C e 250°C, nomeou-se as amostras em, ECoBA150, ECoBA200 e ECoBA250 

respectivamente.  As sínteses foram realizadas seguido os seguintes procedimentos: 

1. Misturou-se as soluções dos sais: 20mL da solução estoque de nitrato de cobalto e 

40mL nitrato de ferro no copo do reator,  a frio com agitação e, em seguida adicionou-se 210 

mL da solução o hidróxido de sódio 2,0 mol/L com adição rápida e agitação, em seguida 

adicionou-se 210 mL de ácido cítrico 1,0 mol/L; 

 2. Posicionou-se o copo do reator na base, fechou-se e ligou-se o reator para iniciar 

o aquecimento e também se ligou a agitação. Usou-se o aquecimento rápido e agitação de 300 

RPM;  

3. Alcançando a temperatura desejada, cronometrou-se 30min como o tempo de 

reação, que após alcançado, desligou-se o reator e aguardou a temperatura e pressão 

abaixarem até que se pudesse abrir; 

4. Retiraram-se os produtos formados e os acondicionaram em um béquer de 1 L 

para refrigerar e decantar o produto final. O corpo de fundo da reação foi o produto final;  

5.  Lavou-se o precipitado com água destilada; 

6. Coletou-se uma alíquota do precipitado que decantou. Colocando-a em uma placa 

de Petri, levou à estufa até secar. Raspou-se o material seco na placa e caracterizou-se o pó. 

Um resumo das condições de síntese adotadas é apresentado na  

Tabela 3. 
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Tabela 3- Metodologia do processo de síntese no reator de hidrometalurgia 

Reator Hidrotermal 

Metodologia Nome Temperatura 

(°C) 

Tempo 

de 

Rampa 

Tempo 

de 

Reação 

RPM 

1:2  

Co: Fe 

ECo150 150 25min 30min 300 

ECo200 200 33min 30min 300 

ECo250 250 1h51min 30min 300 

1:2: 10,5  

Co: Fe : NaOH  

ECoB100 100 26min 30min 300 

ECoB150 150 34min 30min 300 

ECoB200 200 1h5min 30min 300 

ECoB250 250 1h54min 30min 300 

1:2:5,25 

Co: Fe: NaOH + 

Glicerol 43,55% 

ECoBG100 100 27min 30min 300 

ECoBG150 150 33min 30min 300 

ECoBG200 200 59min 30min 300 

ECoBG250 250 1h56min 30min 300 

1:2:10,5 

Co: Fe: NaOH + 

Glicerol 43,55% 

ECoB2G100 100 23min 30min 300 

ECoB2G150 150 36min 30min 300 

ECoB2G200 200 50min 30min 300 

ECoB2G250 250 1h53min 30min 300 

1:2:11:10 

Co: Fe: NaOH: Ácido 

Cítrico 

 

ECoBA150 150 34min 30min 300 

ECoBA200 200 1h5min 30min 300 

ECoBA250 250 1h54min 30min 300 

 

11. RESULTADOS E DISCUSSÕES  

 

Os resultados das sínteses de coprecipitação hidrotérmica realizadas no reator de 

hidrometalurgia serão apresentados em cinco conjuntos, separados de acordo com os 

parâmetros utilizados em cada síntese. No primeiro conjunto foi realizado a mistura 

estequiométrica dos metais que formaria a ferrita de cobalto, em pH ácido,  com a variação da 
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temperatura em 150°C, 200°C e 250°C. No segundo conjunto foi realizado a mistura 

estequiométrica dos metais na presença da base NaOH em uma relação molar de 1:2:10,5, 

com a variação da temperatura em 100°C, 150°C, 200°C e 250°C. No terceiro conjunto foi 

realizado a mistura dos metais na presença da base NaOH e Glicerol a 43,55% em uma 

relação molar de 1:2:5,25, com a variação da temperatura em 100°C, 150°C, 200°C e 250°C. 

No quarto conjunto foi realizado a mistura dos metais na presença da base NaOH e Glicerol a 

43,55% em uma relação molar de 1:2:10,5 com a variação da temperatura em 100°C, 150°C, 

200°C e 250°C. No quinto conjunto foi realizado a mistura dos metais na presença da base 

NaOH e  do Ácido Cítrico em uma relação molar de 1:2:11:10, com a variação da temperatura 

em 100°C, 150°C, 200°C e 250°C. Em todos os experimentos foi utilizada a velocidade de 

agitação em 300RPM. 

O tempo de rampa não pode ser constante para todas as temperaturas devido as 

características do reator, que não permite determinar um tempo fixo para chegar a temperatura 

desejada. Contudo, o tempo de reação, após atingirmos a temperatura desejada, foi mantido 

constante e igual a 30 minutos. 

As razões entre as concentrações dos elementos Fe/Co foram calculadas pelo valor 

de χM. No caso da ferrita de cobalto essa relação estequiométrica é dada por uma fração molar 

do metal divalente onde o resultado ideal χM  é aproximadamente 0,33,  dada por:  

 

 

Os picos dos difratogramas foram indexados usando o software EVA Bruker-AXS 

(DIFFRAC.EVA). 

1° Conjunto- Mistura de Cobalto e Ferro 
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Tabela 4- Resultado de DRX do 1° conjunto-mistura de cobalto e ferro em pH ácido. 

Metodologia Nome Temperatura 

(°C) 

DRX 

(nm) 

1:2 

Co: Fe 

ECo150 150 43,90 

ECo200 200 41,11 

ECo250 250 39,49 

 

 

a) b) 

c)  

Figura 13-Difratogramas das sínteses realizadas no reator de hidrometalurgia a partir da       

mistura estequiométrica de Fe e Co: amostra ECo 150(a), ECo150(b) e ECo 250(c) 

 

Verifica-se, em todos os casos, a formação de fase única hematita de estrutura 

hexagonal. Os diâmetros foram obtidos, através do formalismo de Sherrer, que é o método 

utilizado pelo Software de analise e identificação utilizado, com valores de  43,90nm; 
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41,11nm; 39,49nm para as amostras ECo150, ECo200, ECo250 respectivamente(Tabela 4), 

evidenciando um leve decréscimo no tamanho cristalino com um aumento da temperatura. 

Este resultado, esta de bom acordo com a literatura para a síntese de ferrita de cobalto, por 

coprecipitação hidrotérmica, que apenas verifica a precipitação a partir de pH básico
80

, de 

fato, verificamos apenas a formação da hematita que possui entalpia de formação do cristal 

Hf menor que de formação de óxido de ferro de estrutura espinélio
130

. 

Tabela 5- Resultado de EDX do 1° conjunto- mistura de cobalto e ferro 

EDX 

Metodologia Nome Fe(%) Co(%) Outros 

(%) 

χM 

EDX 

1:2  

Co: Fe 

ECo150 99,94 0 0,06 0,00 

ECo200 99,28 0,38 0,34 0,00 

ECo250 91,15 1,44 7.39 0,015 

 

A técnica de EDX, mostra um leve aumento da porcentagem de cobalto com o 

aumento da temperatura. O que possibilita a presença, ou o inicio da formação de pequenos 

grãos da ferrita de cobalto. Logo, tanto no que se refere aos resultados de DRX quanto os do 

EDX é possível observar que a temperatura é um parâmetro extremamente importante para 

formação da ferrita favorecendo sua termodinâmica de formação 

Essas amostras não foram selecionadas para realização de medidas de TEM por não 

haver a formação de ferrita de cobalto em uma relação significativa. 

 

2° Conjunto- Mistura estequiométrica de Fe e Co na presença de NaOH 
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Tabela 6-  Resultados de DRX do 2° conjunto- mistura estequiométrica de Fe e Co na presença de 

NaOH 

Metodologia Nome Temperatura 

(°C) 

DRX 

(nm) 

1:2:10,5 

Co: Fe: NaOH 

ECoB100 100 14,93 

ECoB150 150 14,28 

ECoB200 200 13,46 

ECoB250 250 13,84 

 

a) b)

c) d)  

Figura 14- Difratogramas das sínteses realizadas no reator de hidrometalurgia a partir da       

mistura estequiométrica de Fe e Co na presença de NaOH: amostra ECoB 100(a), 

ECoB150(b), ECoB 200(c) e ECoB 250(c) 

 

A Figura 14-a apresenta duas fases, a fase predominante ferrita de cobalto- CoFe2O4, 

de estrutura cúbica e uma fase minoritária goethita- Co0,07Fe0,93OOH de estrutura hexagonal. 

A Figura 14-b apresenta duas fases, a fase predominante ferrita de cobalto- CoFe2O4, de 

estrutura cúbica e uma fase minoritária goethita- Co0,05Fe0,95OOH de estrutura ortorrômbica. 
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Nas Figuras14-c e 14-d as amostras apresentam apenas a fase ferrita de cobalto- CoFe2O4, de 

estrutura cúbica.  

Os tamanhos médios dos cristais foram calculados utilizando a equação de Scherrer 

para estruturas esféricas. Foram obtidos os valores  14,93nm; 14,28nm; 13,46nm; 13,84nm, 

para as amostras ECoB100, ECoB150, ECoB200, ECoB250 respectivamente (Tabela 6). 

 

Tabela 7- Resultado de EDX e AAS do 2° conjunto- mistura estequiométrica de Fe e Co na 

presença de NaOH 

Metodologia Nome Fe(%) Co(%) Outros(%) χM 

EDX 
χM 

AAS 

1:2: 10,5  

Co: Fe : NaOH 

ECoB100 63,25 36,29 0,49 0,365 ___ 

ECoB150 62,07 37,64 0,29 0,377 ___ 

ECoB200 62,94 36,73 0,33 0,369 
0,32 

ECoB250 62,91 36,76 0,33 0,369 
0,33 

 

O EDX mostra que há um certo aumento da quantidade de Co do que o esperado 

para ferrita de cobalto (Tabela 7), ou seja, χM maior que 0,33. Então resolvemos  realizar a 

técnica de Espectrometria de Absorção Atômica  para verificar esse resultado, porém só 

realizamos para as amostras ECoB 200 e ECoB250, pois estas apresentaram os difratogramas 

com apenas a fase ferrita de cobalto. A técnica AAS apresentou uma relação próxima da 

esperada com  valores de χM 0,32 e 0,33 para as amostrasECoB200, ECoB250 

respectivamente, como esperado para ferrita espinélio. 

 Foram realizadas  medidas de TEM e EDS para todo esse conjunto de amostras. 

Afim de verificar a morfologia e composição das amostras.  
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a)  b)  

 

c)   d)  

Figura 15- Micrografias da amostra ECoB 100 

 

Foram realizadas medidas de EDS nas imagens da Figura 15-a nas regiões 1 e 2, para 

verificar a composição das amostras. Na região 1 da Figura 15-a  apresentam os elementos Fe 

e Co em χM de 0,39, na região 2 apresenta apenas um óxido de Fe. Verifica-se, um bom 

acordo com os resultados de difratometria para amostra ECoB100, a presença de duas fases, 

uma do tipo goetita (bastões) e outra do tipo ferrita de cobalto (partículas aproximadamente 

esféricas). 
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a)  b)  

c)  d)  

Figura 16-Micrografias da amostra ECoB 150 

 

Foram realizadas medidas de EDS nas imagens da Figura 16-a nas regiões 1, 2 e 3 e 

na Figura 16-c nas regiões 1, 2 e 3, para verificar a composição das amostras. Na região 1 da 

Figura 16-a  apresentam os elementos Fe e Co em χM de 0,41, na região 2 apresentam os 

elementos Fe e Co em χM de 0,41, na região 3 apresenta apenas um óxido de Fe. Na região 1 

da Figura 16-c apresentam os elementos Fe e Co em χM de 0,22, na região 2 apresentam os 

elementos Fe e Co em χM de 0,36, na região 3  apresenta apenas um óxido de Fe. Neste caso 

novamente, verifica-se a presença de duas fases, uma do tipo goetita (bastões) e outra do tipo 

ferrita de cobalto (partículas aproximadamente esféricas). 
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a)  b)  

c)  d)  

Figura 17- Micrografias da amostra ECoB 200 

 

Foram realizadas medidas de EDS nas imagens da Figura 17-a nas regiões 1e 2  e na 

Figura 17-c nas regiões 1 e 2, para verificar a composição das amostras. Na região 1 da Figura 

17-a  apresentam os elementos Fe e Co em χM de 0,35, na região 2 apresentam os elementos 

Fe e Co em χM de 0,36. Na região 1 da Figura 17-c apresentam os elementos Fe e Co em χM 

de 0,30, na região 2 apresentam os elementos Fe e Co em χM de 0,34. Neste caso, não foi 

detectada  a presença da goetita, entretanto na figura 17c, verificamos partículas de tamanhos 

maiores e mais ricas em Fe, que podem ter sido originalmente goetitas que sofreram 

envelhecimento, pelo processo de Ostwald, e geraram ferritas. 
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a)  b)  

c) d)  

Figura 18-Micrografias da amostra ECoB 250 

 

Foi realizada medida de EDS na imagem da Figura 18-c que apresenta os elementos 

Fe e Co na proporção de  χM de 0,37. Neste caso, o EDS também difere do valor determinado 

por AAS, considerando a possibilidade interferência nas raias do Fe e Co. Podemos notar, 

apenas a formação de partículas de tamanhos da ordem de uma dezena de nanômetros e de 

forma  angulosa, semelhantes a cubos que estão se tornando esferas, com distribuição de 

tamanho próximas, além de algumas partículas esféricas.   

 

3° Conjunto- mistura estequiométrica de Fe e Co na presença de NaOH e 

glicerol 43,55%. 

 

As sínteses abaixo foram realizadas com uma mistura de sais de metais na presença 

de NaOH em uma solução 43,55% de glicerol,  numa diluição de 1:2:5,25. A base foi 

utilizada em uma concentração molar menor que a utilizada para síntese de fluidos 

magnéticos e o glicerol foi utilizado para diminuir a velocidade de difusão da síntese. 
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Tabela 8-  Resultado de DRX para o 3° conjunto- mistura estequiométrica de Fe e Co na presença 

de NaOH e glicerol 43,55% 

Metodologia Nome Temperatura 

(°C) 

DRX 

(nm) 

1:2:5,25 

Co: Fe : NaOH + 

Glicerol 43,55% 

ECoBG100 100 ___ 

ECoBG150 150 ___ 

ECoBG200 200 ___ 

ECoBG250 250 11,70 

a) b)  

c) d)  

Figura 19- Difratogramas das sínteses realizadas no reator de hidrometalurgia a partir da       

mistura estequiométrica de Fe e Co na presença de NaOH em uma solução 43,55% 

em glicerol: amostra ECoBG100(a), ECoBG150(b), ECoBG200(c) e ECoBG250(d) 

 

Nas Figuras 19-a, 19-b e 19-c não foi possível identificar um padrão correspondente 

para essas amostras com o software. Porém nas Figuras 20-b e 20-c observa-se a presença de 

um pico localizado próximo a 35 graus, região equivalente ao pico mais intenso da ferrita de 
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cobalto, o que sugere o inicio do processo de formação da ferrita. Na Figura 20-d apresenta 

apenas a fase ferrita de cobalto CoFe2O4, de estrutura cúbica.  

Só foi possível realizar o cálculo do tamanho médio dos cristais para amostra 

ECoBG250, utilizando a equação de Scherrer, foi obtido o valor de 11,70nm (Tabela 8). 

 

Tabela 9-  Resultado de EDX e AAS do 3° Conjunto- Mistura estequiométrica de Fe e Co na 

presença de NaOH e glicerol 43,55% 

Metodologia Nome Fe(%) Co(%) Outros 

(%) 

χM 

EDX 

χM 

AAS 

1:2:5,25 

Co: Fe: NaOH + 

Glicerol 43,55% 

ECoBG100 79,75 20,25 0,00 0,202 ___ 

ECoBG150 76,48 23,39 0,13 0,234 ___ 

ECoBG200 60,84 39,07 0,09 0,391 ___ 

ECoBG250 65,91 33,96 0,13 0,340 0,30 

 

O EDX das amostras ECoBG 100 e ECoBG 150 existe uma quantidade de ferro e 

cobalto muito próximas, mas com um leve aumento da quantidade de cobalto na amostra 

ECoBG150,  com o aumento da temperatura. A amostra ECoBG 200 apresenta um teor de 

cobalto elevado, em relação ao esperado parra ferrita de cobalto,  com χM 0,39. A amostra 

ECoBG250 apresentou um teor de cobalto um pouco a cima do esperado para estequiometria 

da ferrita, identificada pelo resultado do difratograma de raio x, logo para verificar esse valor 

no resultado do EDX, foi realizada a técnica de Espectrometria de Absorção Atômica, 

apresentando o valor de χM 0,30 (Tabela 9). 

As Amostras ECoBG150, ECoBG200 e ECoBG250 foram escolhidas  para 

realização de Microscopia Eletrônica de Transmissão com EDS. Para verificar a morfologia e 

composição das amostras. 
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a)  b)  

Figura 20- Micrografias da amostra ECoBG 150 

 

Foram realizadas medidas de EDS nas imagens da Figura 20-b nas regiões 1e 2. Na 

região 1 da Figura 20-b  apresentam os elementos Fe e Co em χM de 0,09, na região 2 

apresentam os elementos Fe e Co em χM de 0,10. O conjunto de resultados de DRX, EDX, 

TEM e EDS nos mostram que a amostra ECoBG 150, é amorfa, com um baixo teor de 

cobalto, podendo ser um estágio inicial da formação dos óxidos suscetíveis de serem 

sintetizados, entre eles a goetita e a ferrita de cobalto. 

 

a)  b)  

c)  d)  

Figura 21-Micrografias da amostra ECoBG 200 
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Foram realizadas medidas de EDS nas imagens da Figura 21-c nas regiões 1e 2  e na 

Figura 21-d nas regiões 1, 2 e 3 para verificar a composição das amostras. Na região 1 da 

Figura 21-c  apresenta apenas um óxido de cobalto, na região 2 apresentam os elementos Fe e 

Co em χM de 0,15. Na região 1 da Figura 21-d apresenta apenas um óxido de ferro, na região 

2 apresentam os elementos Fe e Co em χM de 0,32, na região 3 apresentam os elementos Fe e 

Co em χM de 0,15. 

A amostra ECoBG 200, possui três regiões distintas, a primeira que possui partículas 

esféricas da ordem de 6nm com uma proporção de ferro e cobalto próxima da esperada para 

ferrita espinélio, uma segunda região com morfologias variadas e quantidades de ferro e 

cobalto com χM da ordem de 0,12. E uma terceira região com a presença apenas de um óxido 

de ferro. 

 

a)  b)  

c)  d)  

Figura 22-Micrografias da amostra ECoBG 250 

 

Foram realizadas medidas de EDS nas imagens da Figura 22-a nas regiões 1e 2  e na 

Figura 22-c nas regiões 1 e 2 para verificar a composição das amostras. Na região 1 da Figura 
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22-a  apresentam os elementos Fe e Co em χM de 0,32, na região 2 apresentam os elementos 

Fe e Co em χM de 0,31. Nas regiões 1 e2  da Figura 22-c apresenta apenas um óxido de ferro. 

A amostra ECoBG 250, possui duas regiões distintas, a primeira que possui 

partículas esféricas da ordem de 6nm com uma proporção de ferro e cobalto próxima da 

esperada para ferrita espinélio, uma segunda região com morfologias variadas com a presença 

apenas de um óxido de ferro com tamanhos da ordem de 100nm.  

 

4° Conjunto- Mistura estequiométrica de Fe e Co na presença de NaOH e 

Glicerol 43,55% 

 

Essas sínteses foram realizadas como uma tentativa de realizar a etapa de 

coprecipitação hidrotérmica que é realizada na síntese dos ferrofluidos, na presença do 

Glicerol a 43,22%. No caso deste conjunto a concentração de base foi aumentada em relação 

ao conjunto anterior, assim utilizamos uma mistura dos sais de metais na presença de NaOH 

em uma solução 43,55% de Glicerol,  numa diluição de 1:2:10,5, com a concentração da base 

sendo utilizada na mesma concentração das sínteses convencionais. O glicerol foi utilizado 

para diminuir a velocidade de difusão da síntese. 

 

Tabela 10- Resultado de DRX do 4° conjunto- mistura estequiométrica de Fe e Co na presença                                                                                                                                                                                                                                  

de  NaOH e glicerol 43,55% 

Metodologia Nome Temperatura 

(°C) 

DRX 

1:2:10,5 

Co: Fe: NaOH + 

Glicerol 43,55% 

ECoB2G100 100 ___ 

ECoB2G150 150 ___ 

ECoB2G200 200 5,38 

ECoB2G250 250 10,52 
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a) b)  

c) d)  

Figura 23- Difratogramas das sínteses realizadas no reator de hidrometalurgia a partir da        

mistura estequiométrica de Fe e Co na presença de NaOH em uma solução 43,55% 

em glicerol: amostra ECoBG100(a), ECoB2G150(b), ECoB2G200(c) e ECoBG250(c) 

 

Nas Figuras 23-a, 23-b não foi possível identificar um padrão correspondente para 

essas amostras com o software. Nas Figuras 23-c e 23-d apresenta apenas a fase ferrita de 

Cobalto-CoFe2O4, de estrutura cúbica.  

Os tamanhos médios dos cristais foram calculados utilizando a equação de Scherrer 

para estruturas esféricas. Foram obtidos os valores  5,38nm; 10,52nm, para as amostras 

ECoB2G200, ECoB2G250 respectivamente (Tabela 10). 
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Tabela 11- Resultado de EDX e AAS do 4° Conjunto- Mistura estequiométrica de Fe e Co na 

presença de NaOH e glicerol 43,55% 

Metodologia Nome Fe(%) Co(%) Outros 

(%) 

χM 

EDX 

χM 

AAS 

1:2  

Co: Fe + 

NaOH /L + 

Glicerol 

ECoB2G100 62,42 36,56 0,02 0,369 ___ 

ECoB2G150 64,77 35,09 0,14 0,351 ___ 

ECoB2G200 63,13 36,71 0,16 0,368 ___ 

ECoB2G250 65,33 34.56 0,11 0,346 0,30 

 

O EDX mostra que em todas amostras há  presença de Fe e Co com χM acima de 

0,33, que é o esperado para a ferrita. O valor que mais se aproxima do valor esperado é o da 

amostra ECoB2G 250 (Tabela 11). Foi realizada a técnica de Espectrometria de Absorção 

Atômica para essa amostra, que apresentou uma relação inferior a esperada apresentando o 

valor de χM 0,30 

As Amostras ECoB2G200 e ECoB2G250 foram escolhidas  para realização de 

Microscopia Eletrônica de Transmissão com EDS. 

a)  b)  

c)  d)  

Figura 24-Micrografias da amostra ECoB2G 200 
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Foram realizadas medidas de EDS nas imagens da Figura 24-a nas regiões 1e 2  e na 

Figura 24-c na regiões 1  para verificar a composição das amostras. A região 1 da Figura 24-a  

apresenta apenas Co metálico, a região 2 apresenta os elementos Fe e Co em χM de 0,99. A 

região 1 da Figura 24-c apresenta os elementos Fe e Co em χM de 0,33 

As imagens apresentam duas regiões distintas, a primeira com morfologia cúbica 

com tamanhos da ordem de 500nm formada apenas pelo elemento cobalto, entretanto este tipo 

e tamanho de estrutura não foram evidenciadas nos difratogramas, podendo significar que a 

sua presença é estatisticamente pequena. Ainda temos uma segunda região com morfologia 

parcialmente esférica com um χM de 0,33, que é uma relação esperada para ferrita de cobalto. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 
71 

a) b)  

c) d)  

e)   

Figura 25-Micrografias da amostra ECoB2G 250 e o histograma de distribuição em tamanho 

 

Foi realizada medida de EDS em uma imagem para verificar a composição das 

amostras, que  apresenta os elementos Fe e Co em χM de 0,32.  

As imagens apresentam uma amostra predominantemente esférica da ordem de 10nm 

com uma distribuição de tamanho próxima. De fato, para esta amostra foi possível obter um 

histograma de distribuição em tamanhos, com tamanho característicos de 8,1 nm e índice de 

polidispersão de 0,19, indicando uma amostra muito pouco polidispersa. A baixa 

polidispersão e forma perfeitamente esférica da amostra pode ser um resultado do aumento da 

viscosidade do meio que vai favorecer a formação homogênea de núcleos. 
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5° Conjunto-mistura dos metais na presença da base NaOH e  do ácido cítrico 

em uma relação molar de 1:2:11:10 

 

Essas sínteses foram realizadas como uma tentativa de realizar a etapa de 

coprecipitação hidrotérmica que é realizada na síntese dos ferrofluidos, na presença de ácido 

cítrico, utilizado como agente complexante. E foram  realizadas a partir de uma mistura de 

sais de metais na presença de NaOH,  em uma relação molar de 1:2:11:10.  

 

Tabela 12- Resultado de DRX do 5° conjunto-mistura dos metais na presença de NaOH e  do 

Ácido Cítrico em uma relação molar de 1:2:11:10 

Metodologia Nome Temperatura 

(°C) 

DRX 

1:2:11:10 

Co: Fe: NaOH: Ácido 

Cítrico 

ECoBA150 150 ___ 

ECoBA200 200 ___ 

ECoBA250 250 7,98 
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a) b)   

c)  

Figura 26- Difratogramas das sínteses realizadas no reator de hidrometalurgia a partir da       

mistura estequiométrica de Fe e Co na presença de NaOH e ácido cítrico em uma 

solução 43,55% em glicerol: amostra, ECoBA150(a), ECoBA200(b) e ECoBA250(c) 

 

Nas figuras 26-a e 26-b não possível identificar um padrão correspondente para essas 

amostras. Porém nas Figuras 26-a e 26-b observa-se um alargamento do pico que se encontra 

próximo a 35 graus, região essa que se encontra o pico mais intenso da ferrita de cobalto, que 

sugere o inicio do processo de formação da ferrita. Na Figura 26-c apresenta apenas a fase 

ferrita de Cobalto- CoFe2O4, de estrutura cúbica.  

Os tamanhos médios dos cristais foram calculados utilizando a equação de Scherrer 

para estruturas esféricas. Foram obtidos os valores  7,88nm, para as amostras ECoBA250 

(Tabela 12).  
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Tabela 13- Resultado de EDX 5° Conjunto-mistura dos metais na presença de NaOH e  do Ácido 

Cítrico em uma relação molar de 1:2:11:10 

Metodologia Nome Fe(%) Co(%) Outros(

%) 

χM 

EDX 

χM 

AAS 

1:2  

Co: Fe + 

NaOH 0,875 mol/L + 

Ácido Cítrico 

ECoBA150 0,55 98.58 0,87 0,994 ___ 

ECoBA200 73.41 26,12 0,47 0,262 ___ 

ECoBA250 63,02 36,89 0,09 0,369 0,33 

 

O EDX mostra que na amostra ECoBA150 apresenta uma elevada quantidade de 

cobalto em um  χM de 0,99. E um aumento da quantidade de cobalto com o aumento da 

temperatura nas amostras ECoBA 200 e ECoBA 250. Foi realizada a técnica de 

Espectrometria de Absorção Atômica para  amostra ECoBA 250, que apresentou uma relação 

de χM 0,33, como a esperada para ferrita de cobalto do tipo espinélio. 

A Amostra EcoBA250 foi escolhida  para realização de Microscopia Eletrônica de 

Transmissão com EDS. Para verificar a morfologia e composição das amostras. 

 

a)  b)  

c) d)  

Figura 27-Micrografias da amostra ECoBA 250 
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Foi realizada medida de EDS nas imagens da Figura 27-b nas regiões para verificar a 

composição das amostras. A região 1 da Figura 27-b  apresenta os elementos Fe e Co em χM 

de 0,36. As imagens apresentam uma amostra predominantemente esférica da ordem de 6 nm 

com uma distribuição de tamanho próxima, entretanto as partículas estavam muito 

aglomeradas e não foi possível levantar a distribuição em tamanhos.  

Podemos destacar que nas mesmas condições de concentração da base e temperatura 

a presença do ácido cítrico diminuiu o tamanho médio das partículas de 10,52 nm, para 

amostra ECoB2G250, para 7,88 nm, para a amostra ECoBA250, evidenciando o 

favorecimento no processo de nucleação pela presença do ácido cítrico como complexante. 
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12. CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS 

 

Apresentamos neste trabalho a investigação da síntese de nanoparticulas de ferrita de 

cobalto por precipitação hidrotérmica. As sínteses foram realizadas em reator de 

hidrometalurgia em temperaturas entre 100 e 250°C. Os principais parâmetros investigados 

foram temperatura de síntese, composição do meio reacional, concentração da base e presença 

de agente complexante. Inicialmente, foi realizado a mistura estequiométrica dos metais 

Fe:Co (2:1), em pH ácido. Em seguida a mistura estequiométrica dos metais foi feita na em 

meio básico. Ainda, foi investigada a presença de glicerol na mistura reacional, bem como a 

presença de um agente complexante.  

Somente foram obtidas amostras compostas unicamente de ferrita de cobalto, para 

sínteses realizadas em 250 °C em meio básico. As sínteses realizadas em meio reacional com 

43,55% de glicerol e a 250 °C em diferentes concentrações de NaOH, evidenciaram o papel 

preponderante a base na obtenção da condição de supersaturação relativa que favorece a 

formação do precipitado. Ainda, a presença do glicerol reduziu a velocidade de difusão no 

meio levando a um produto com forma mais homogênea e menor polidispersão.  De fato, a 

amostra ECoB2G250 apresenta dRX = 10,52 nm  e histograma de distribuição em tamanhos, 

com tamanho característico de 8,1 nm e índice de polidispersão de 0,19, indicando uma 

amostra muito pouco polidispersa. Por fim, verificamos que nas mesmas condições de 

concentração da base e temperatura a presença do ácido cítrico diminuiu o tamanho médio das 

partículas, evidenciando o favorecimento no processo de nucleação pela presença do ácido 

cítrico como complexante. 

Neste contexto, como perspectivas para esse trabalho, procuraremos realizar a 

elaboração de fluidos magnéticos à base das nanoparticulas obtidas nas sínteses ECoB2G250 

e ECoBA250. Estas partículas, possuem tamanhos da ordem de uma dezena de nanômetros e 
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reduzida polidispersão, representando um objeto de estudo muito interessante para elucidar as 

propriedades magnéticas e magneto-óticas das nanopartículas, bem como no design de 

produtos para aplicações tecnológicas e biotecnológicas. 
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