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Resumo 

 

Neste estudo foi avaliada a produção de estruturas de ferritas do tipo espinélio AFe2O4 

(A= Co e Ni) utilizando uma rota alternativa para a confecção de nanomateriais, a 

partir da inserção como meio reacional de particulados secos de rejeitos provenientes 

do processamento de sucos de laranja e maracujá. Para a caracterização dos 

materiais foram utilizadas as técnicas de Espectroscopia de Infravermelho com 

Transformada de Fourier (FTIR), Difração de Raios-X (DRX) e Microscopia Eletrônica 

de Varredura (MEV). Para as ferritas de níquel e cobalto,  os precursores foram 

produzidos por meio da solução entre nitratos, água destilada e particulados secos 

dos rejeitos, sendo dispostos em um refratário e encaminhados para um forno 

convencional nas condições de 353 K por 24 h. Especificamente para a ferrita de 

cobalto, foram utilizados os rejeitos de laranja, e avaliadas as concentrações do 

particulado nos níveis de 20, 40 e 60 g.L-1, bem como a temperatura de calcinação de 

873, 973, 1073 e 1173 K por 6 h para a obtenção dos pós nanométricos. Ambos 

fatores mostraram-se favoráveis para a síntese dos materiais, porém a concentração 

mostrou-se mais significativa para a obtenção de pós de ferrita de cobalto, pois 

apresentou maiores graus de pureza na condição de 60 g.L- 1. Foi avaliado o tempo 

de calcinação nas condições de 873 K por 1, 2, 3 e 6h, porém este fator não mostrou-

se significativo. A partir dos valores ótimos para concentração e o tempo de 

calcinação, as ferritas de níquel foram produzidas utilizando os rejeitos do maracujá, 

explorando diferentes temperaturas para o tratamento isotérmico nas condições de 

573, 673, 773, 873, 973, 1073, 1173 e 1273 K e 1 h.  Constatou-se para a síntese, o 

mesmo comportamento dos particulados laranja, sendo obtidos materiais 

nanocristalinos de ferrita com estrutura do tipo espinélio possuindo alto grau de pureza 

e apresentando a influência positiva neste parâmetro com a temperatura de 

calcinação. Os resultados demostraram-se bastante satisfatórios com porcentagens 

da fase ferrita acima de 98 % para ambos materiais produzidos. 

Palavras-chaves:  Ferrita. Espinélio. Sol-Gel. Resíduos. Maracujá. Laranja.  

 

 

  



 

Abstract 

 

The objective of this study was to evaluate the production of AFe2O4 (A = Co ou Ni) 

spinel type ferrites using an alternative route for the preparation of nanomaterials, from 

the insertion as a reaction medium of dry particulate tailings from the processing of 

orange or passion fruit juice. For the characterization of the materials, the techniques 

of Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), X- ray Diffraction (XRD) and 

Scanning Electron Microscopy (SEM) were used. For the nickel and cobalt ferrites, the 

precursors were produced by means of the solution between nitrates, distilled water 

and dry particulates of the tailings, being placed in a refractory and sent to a 

conventional kiln under the conditions of 353 K for 24 h. Specifically for cobalt ferrite, 

the orange tailings were used, and particulate concentrations were evaluated at the 

levels of 20, 40 and 60 gL-1, as well as the calcination temperature of 873, 973, 1073 

and 1173 K for 6h to obtain the nanometric powders. Both factors proved to be 

favorable for the synthesis of materials, but the concentration was more significant for 

obtaining cobalt ferrite powders, as higher purity levels were obtained in the 60 g.L-1 

condition. The effect of calcination time was evaluated under the conditions of 873 K 

for 1, 2, 3 and 6h, but this factor was not significant. From the optimum values for 

concentration and calcination time, the nickel ferrites were produced using the passion 

fruit tailings, using different temperatures for the isothermal treatment under the 

conditions of 573, 673, 773, 873, 973, 1073, 1173 and 1273 K and 1 h. For the 

synthesis, the same behavior of the orange particles was observed, obtaining 

nanocrystalline ferrite materials with spinel-like structure having a high degree of purity 

with a positive influence on this parameter from the calcination temperature. The 

results were satisfactory with percentages of the ferrite phase above 98% for both 

materials produced. 

Keywords: Ferrite. Spinel. Sol-Gel. Waste. Passion fruit. Orange. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

A nanotecnologia consiste de um campo teórico e experimental de aplicação da 

ciência e da tecnologia que compreende sistemas em nível molecular que exploram 

as estruturas dos materiais (KUMAR et al., 2012a). As nanopartículas são partículas 

com dimensões inferiores à 1 m até escalas atômicas e moleculares (≈0,2 nm), 

podendo ser encontradas na forma cristalina ou amorfa (BUZEA; PACHECO; 

ROBBIE, 2007). 

O interesse por materiais nanoestruturados, relaciona-se as novas propriedades e 

fenômenos que estes geralmente apresentam em relação aos seus componentes 

massivos (ZARBIN, 2007). Como por exemplo em materiais semicondutores exibem 

efeitos de confinamento quântico e em magnéticos o superparamagnetismo 

(NARAYANAN; SAKTHIVEL, 2010).  

Dentre os nanomateriais, as ferritas nanocristalinas de estrutura do tipo espinélio 

AFe2O4  (A= Co e Ni) são materiais potenciais para resolução de diversos problemas 

na indústria como no tratamento de poluentes em água (REDDY; YUN, 2016), na 

aplicação como indutores, materiais magnéticos para alta frequência e em fins 

biotecnológicos (VALENZUELA, 2012). 

Com o objetivo de analisar a evolução das pesquisas relacionadas a esses materiais, 

foi realizado um estudo bibliométrico para identificar os artigos relevantes e publicados 

sobre o tema, utilizando a plataforma Web of Science® entre os anos de 2007 e 2017. 

Com ferramentas do próprio site e refinando os dados da pesquisa a partir das 

palavras ferrite, spinel e nanoparticles, foi obtido 2.739 artigos relacionados ao tema. 

O que enfatiza a larga faixa de publicações e o interesse dos pesquisadores na 

evolução tecnológica destes materiais, a partir da identificação do aumento do número 

de publicações relacionadas a esta temática, como evidenciado na Figura 1. 
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Figura 1-Evolução das publicações relacionadas às ferritas do tipo espinélio a partir do ano de 2007. 

 

Fonte: Web of Science (Jan/2018). 

 

Para obtenção desses materiais, existem na literatura diversas técnicas de 

preparação como: micela reversa (HASHIM et al., 2015; SINGH et al., 2015), 

coprecipitação (HOSNI et al., 2017; THOMAS et al., 2017a), moagem (CHEN et al., 

2015; MILUTINOV et al., 2017), solvotérmica (BRICEÑO; SUAREZ; GONZALEZ, 

2017; CHEN et al., 2017), hidrotermal (BAHIRAEI; HANGI; MONAVARI, 2017; 

PARAMASIVAN; VENKATESH, 2016) e sol-Gel (ATIF; HASANAIN; NADEEM, 2006). 

Entretanto, a maioria desses métodos de produção demandam alta complexidade e 

custos durante os seus processos, o que pode inviabilizar sua síntese. Nesse sentido, 

diversos autores trabalham com rotas alternativas na confecção de materiais, como 

as que utilizam frutas ou cascas de frutas (BASAVEGOWDA; ROK LEE, 2013; 

KUMAR et al., 2012b; NIGOGHOSSIAN et al., 2015; PROVETI et al., 2015), fungos 

(MUKHERJEE et al., 2002), bactérias (WRIGHT et al., 2016) e plantas (SADEGHI; 

GHOLAMHOSEINPOOR, 2015).  

A partir de resíduos de frutas, Proveti et al. (2015) produziram ferritas de cobalto por 

meio da técnica sol-gel proteico, utilizando como meio reacional a pectina extraída do 

albedo da laranja. Metodologias de síntese como essa são consideradas importantes 

pois consistem de ferramentas de agregação de valor, que revertem o conceito de 

“resíduos” e por consequência acarretam na redução do impacto ambiental gerado 

pelos subprodutos (CHEOK et al., 2017). 
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No presente trabalho optou-se em desenvolver uma rota alternativa para a síntese 

das ferritas, mais simples do que a utilizada por Proveti et al. (2015), ao utilizar todos 

os rejeitos da laranja (casca, semente, albedo e polpa) e não somente o albedo. Além 

dessa fruta, houve a motivação em desenvolver materiais magnéticos utilizando o 

maracujá (casca e sementes). Assim, o objetivo geral desse trabalho consiste em 

sintetizar nanopartículas por meio da metodologia de síntese verde, ao utilizar os 

rejeitos de laranja (CoFe2O4) e maracujá (NiFe2O4). 

Entende-se ser possível, agregar valor aos resíduos sólidos de laranja e maracujá, 

produzindo materiais que possam ser aplicados em diversos setores da indústria. 

Também acredita-se, que essa rota alternativa de síntese possa motivar 

pesquisadores a explorar outros resíduos que necessitem de uma destinação 

adequada.  

Foi dividido o trabalho nos seguintes objetivos específicos que se relacionam com o 

geral: (I) estudar e caracterizar os particulados obtidos através da secagem dos 

rejeitos de laranja e maracujá; (II) avaliar diferentes concentrações de particulado em 

água para a formação dos precursores; (III) caracterizar os materiais obtidos pela 

metodologia alternativa de síntese. 

Este trabalho está estruturado em cinco seções. Além dessa Introdução, na SEÇÃO 2 

foi realizada uma breve revisão bibliográfica a fim de discutir as características gerais 

dos materiais produzidos, evidenciando as propriedades estruturais e os métodos 

tradicionais para a obtenção dos materiais, dentre eles, o sol-gel aquoso, não-aquoso 

e o Pechini, bem como a rota alternativa de Síntese Verde utilizada no estudo. 

A SEÇÃO 3 foi evidenciada as etapas de síntese das ferritas e os materiais, métodos 

e técnicas experimentais adotadas no estudo. O planejamento experimental é 

delimitado com a identificação dos fatores independentes e dependentes para 

produção de cada óxido metálico.  

A SEÇÃO 4 foi apresentada as análises dos resultados, relacionando as 

características dos materiais sintetizados AFe2O4 (A= Co e Ni) com os obtidos por 

meio dos métodos tradicionais na literatura. Na SEÇÃO 5 são expostas as conclusões 

do trabalho. 
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2. FERRITAS DO TIPO ESPINELIO E TÉCNICAS DE OBTENÇÃO 

 

2.1. Estrutura Cristalina Espinélio 

Na célula unitária da estrutura do tipo espinélio nos sítios (B) de simetria octaédrica, 

a metade (1 2⁄ ) dos sítios disponíveis estão ocupados pelos íons divalentes e/ou 

trivalentes que participam da estrutura. Enquanto que o sítio com simetria tetraédrica 

(A) somente um oitavo (1
8⁄ ) encontram-se ocupados (Tabela 1) (SANPO, 2014).  

Tabela 1 – Arranjo dos íons metálicos em uma célula unitária de uma ferrita A.Fe2O3 (A= Metal de 

transição). 

Tipos de 

sítios 

intersticiais 

Disponíveis Ocupados Espinélio 

normal 

Espinélio 

inverso 

Tetraédrico 

(A) 

64 8 8M2+ 8Fe3+ 

Octáedrico 

(B) 

32 16 16Fe3+ 8M2+ e 8Fe3+ 

Fonte: Adaptado de SANPO (2014). 

 

A representação da distribuição catiônica para as ferritas com estrutura do tipo 

espinélio, é descrita por (M1-xFex)tetra [MxFe2-x]octa (O4), (entre parênteses e colchetes 

são representados o sítio tetraédrico (A) e sítio octraédrico (B), respectivamente), M 

representa um cátion metálico divalente e “x” o grau de inversão definido como a 

fração do sítio A ocupados pelos cátions Fe3+. Possuem duas configurações atômicas 

padrões, inversa e normal (WAHBA; BAKR MOHAMED, 2015; WALDRON, 1955).  

Para a estrutura do tipo espinélio inverso, o parâmetro “x”, apresenta valor igual a um, 

ou seja, ocorre ocupação completa com os íons trivalentes nos sítios de simetria 

tetraédrica, representado por (Fe3+)tetra(M2+Fe3+)octa(O2-). As ferritas nanocristalinas de 

níquel e cobalto possuem essa distribuição de cátions como ilustrado na Figura 2. As 

propriedades magnéticas destas estruturas dependem da distribuição dos cátions ao 

longo destes sítios (ABBAS et al., 2011; SIVAKUMAR et al., 2011). 
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Figura 2-Estrutura geral do Espinélio inverso (NiFe2O4 e CoFe2O4). 

 

Fonte: Adaptado de Mund et.al (2011). 

 

Nas ferritas com espinélio normal, o grau de inversão é igual a zero e portanto sua 

distribuição catiônica é descrita por (M2+)tetra(Fe3+)octa(O2-), em que 8 íons divalentes 

estão localizados no sítio tetraédrico e 16 íons trivalentes no sítio octaédrico (ATIF; 

HASANAIN; NADEEM, 2006; QIN et al., 2017).  

2.1.1.  Ferrita de Cobalto  

 

A Ferrita de Cobalto (CoFe2O4) possui estrutura espinélio inversa, na qual os íons 

Co2+ estão localizados no sítio octaédrico e os íons de Fe3+ no sítio tetraédrico e 

octaédrico (ROOKSBY; WILLIS, 1953). O material possui estrutura cristalina cúbica, 

com grupo espacial Fd3-m (com valores médios dos parâmetros de rede de a=b=c= 

8,350 Å). 

As nanopartículas de ferrita de cobalto despertam interesse científico, devido as suas 

propriedades magnéticas que podem ser manipuladas em diversas aplicações 

industriais e tecnológicas, tais como: sensores (CALTUN et al., 2008), ressonância 

magnética (AMIRI; SHOKROLLAHI, 2013), sistemas de armazenamento de 

informação, absorção de micro-ondas (MATHEW; JUANG, 2007), catálise oxidativa 

(WAAG et al., 2017) e adsorventes de poluentes em água (GAN et al., 2016; REDDY; 

YUN, 2016). 
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São reportados na literatura, diferentes métodos de obtenção das ferritas de cobalto 

como por exemplo: moagem (GALIZIA et al., 2017; PONCE et al., 2013), hidrotermal 

(ALLAEDINI; TASIRIN; AMINAYI, 2015; PARAMASIVAN; VENKATESH, 2016; ZHAO 

et al., 2008), co-precipitação (HOUSHIAR et al., 2014; LIU et al., 2011; ROHILLA et 

al., 2011), combustão (PRABHAKARAN; HEMALATHA, 2016) (THOMAS et al., 

2017b) e sol-gel (SAJJIA et al., 2014) (ZANDI KHAJEH et al., 2015). 

2.1.2. Ferrita de Níquel  

 

Nos últimos anos, cresce o interesse pela maior compreensão dos materiais 

nanoestruturados de Ferritas de Níquel (NiFe2O4), devido às suas propriedades de 

adsorção (HOU et al., 2011), fotocatalíticas (XIONG et al., 2012) e 

superparamagnéticas (EL-SAYED et al., 2017) configurando-se assim, como 

materiais com alto potencial para aplicação em diversas áreas. São identificadas na 

literatura a atuação como catalisadores (BENRABAA et al., 2012), sensores de 

umidade e gás liquefeito de petróleo (SRIVASTAVA et al., 2016) e em aplicações 

biomédicas (LASHERAS et al., 2016). 

Para a síntese desses materiais, diversos métodos de preparação vêm sendo 

utilizados, tais como: sol-gel (MALIK et al., 2010), coprecipitação (MAAZ et al., 2009), 

citrato (EL-SAYED et al., 2017), micela reversa (KALE; GUBBALA; MISRA, 2004), 

sonoquímico, sonoeletroquimico e eletroquímico (GALINDO et al., 2014). 

O desenvolvimento de métodos alternativos para a produção de Ferritas de Níquel 

que busquem em suas premissas a minimização dos custos e simplificação dos 

processos de produção são necessários. A utilização de subprodutos oriundos das 

atividades relacionadas ao processamento de sucos, podem vir a agregar valor à 

estes materiais quando reutilizados em seu ciclo produtivo ou em outros ciclos, como 

na obtenção de óxidos.  

O reaproveitamento de resíduos, no Brasil, está associado as diretrizes da Política 

Nacional dos Resíduos Sólidos - PNRS (BRASIL, 2010) que determina a aplicação da 

logística reversa, caracterizada como instrumento de gestão dos resíduos, 

viabilizando a sua coleta, restituição, reciclagem ou destinação adequada (ROGERS; 

TIBBEN-LEMBKE, 2001).  
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Nesse cenário, encontram-se os resíduos gerados pós-consumo do maracujá amarelo 

(Passiflora edulis f. flavicarpa L), que representam cerca de 52% em peso da fruta 

(CÓRDOVA et al., 2005) e tem o Brasil como o principal produtor mundial, com 

volumes em torno de 703.489 toneladas em 2016 (IBGE, 2016). Portanto, uma 

destinação de forma sustentável desses resíduos para a produção de nanomateriais, 

contribui para a minimização do grande quantitativo de biomassa gerado, e o torna 

interessante quanto a aspectos econômicos e ambientais. 

 

2.2 . Método Sol-Gel  

 

O método sol-gel enquadra-se entre os métodos químicos de síntese de 

nanopartículas no qual o termo sol caracteriza-se pela solução química inicial e o gel 

as cadeias poliméricas que imobilizam a fase líquida em seus interstícios (SANPO, 

2014). Tradicionalmente, a formação do sol ocorre por meio da hidrolise e 

condensação de precursores alcóxidos metálicos. Essa fase é usualmente definida 

como uma solução coloidal, pois abrange um maior número de sistemas (DANKS; 

HALL; SCHNEPP, 2016). 

Nesse método ocorre a transição das espécies do sol para o estado gel, onde as 

partículas coloidais do sol se unem formando fibras que se entrelaçam formando um 

sólido poroso. Após essa etapa, existe uma fase de consolidação dos materiais, 

dependente das condições de secagem e calcinação (BRINKER; SHERER, 1990). 

Dentre as aplicações dos compostos produzidos por essa técnica, incluem o emprego 

em atividades relacionadas a minimização de impactos ambientais, como o controle 

da poluição, purificação da água e na remediação de solos (INNOCENZI et al., 2008). 

Existem duas rotas sol-gel, classificadas de acordo com o meio reacional líquido: 

aquosa e não-aquosa (NIEDERBERGER, 2007). 
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2.2.1  Rota Sol-Gel Aquosa 

 

O meio reacional líquido nesta rota é a água, que é responsável pelo fornecimento de 

oxigênio para as ligações. Em geral, o composto de partida pode ser: (a) inorgânico, 

(b) um sal metálico (nitrato, cloreto, sulfato) ou (c) composto organometálico, como 

um alcóxido. Dentre esses, os mais utilizados são os alcóxidos, que reagem mais 

rapidamente com a água (SANPO, 2014).  

Segundo Corriu e Leclercq (1996), devido à ação dupla da água como ligante e 

solvente, essa rota consiste de um mecanismo complexo de produção de materiais, 

pois na maioria dos casos envolve reações de condensação, agregação e hidrólise, 

que geram significativa sensibilidade nos procedimentos experimentais, e que podem 

acarretar em falta de reprodutibilidade do método de síntese.  

 

2.2.2  Rota Sol- Gel Não Aquosa 

 

Nesta rota, a água é substituída por um solvente orgânico que permite uma maior 

variedade de substâncias que participem como precursores, tais como sais 

inorgânicos, alcóxidos, acetatos e acetilonatos metálicos. O oxigênio que atua na 

formação da nanopartícula é proveniente do solvente (éter, álcool, ácido, cetona e 

aldeído) ou do precursor utilizado na síntese (alcóxidos ou acetilacetonatos) (INOUE; 

KOMINAMI; INUI, 1993). 

A principal vantagem da rota não-hidrolítica em relação à aquosa está na obtenção de 

materiais cristalinos a uma demanda menor de temperatura, devido a maior 

reatividade da ligação oxigênio-carbono que promove uma cristalização controlada do 

material (NIEDERBERGER, 2007). 

Em uma das vertentes da química do sol-gel não-aquosa, encontra-se a Rota Pechini 

de síntese de materiais que versa da transformação de uma rede polimérica orgânica 

em solução viscosa na fase gel. O principal objetivo desse processo está relacionado  

à redução da mobilidade dos cátions, sendo que a formação de um meio orgânico-

aquoso permite uma distribuição uniforme de íons em meio molecular (PECHINI, 

1967). 
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As características dos ácidos orgânicos inseridos nesse sistema possibilitam a 

formação de quelatos estáveis entre o ácido cítrico e o cátion metálico. Adiciona-se 

no sistema, um álcool poli-hidroxílico, que quando aquecido, provoca a transformação 

do quelato em um polímero com distribuição homogênea (HUÍZAR-FÉLLIX et al., 

2012), como ilustrado na Figura 3. Comumente utiliza-se o ácido cítrico como agente 

quelante e o etilenoglicol como agente polimerizante. 

Figura 3- Etapas do Método Pechini 

 
Fonte: Adaptado de Danks, Hall e Schnepp (2016). 

 

Na literatura são reportadas adaptações aos métodos tradicionais de síntese, dentre 

eles o Pechini, como o trabalho de  Majedi, Abbasi e Davar (2016), que utilizaram o 

suco do limão na preparação do óxido metálico de zircônio. Vale ressaltar, que ao 

promover um meio ácido para a reação, utilizando frutas cítricas, o método utilizado 

no presente trabalho para síntese de ferritas é semelhante em vários pontos ao 

Pechini. 

Essa rota é utilizada com êxito por diversos pesquisadores, pois otimiza os parâmetros 

de síntese relacionados aos aspectos de homogeneidade do material, além da 

redução na temperatura e tempo de processamento para o alcance da pureza e a 

obtenção de novas propriedades (OUMEZZINE et al., 2015).  

 

2.3  “Precursores verdes” para a síntese de nanopartículas 

 

Pesquisadores vêm desenvolvendo novas técnicas para a produção de compostos 

metálicos nanoestruturados, denominada de “Síntese verde” ou “Biossíntese”, 

caracterizada pela busca de simplicidade, minimização de custos de produção e que 

são integradas aos conceitos de sustentabilidade durante as diversas fases de 

preparação do material. 
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Nessa linha de pesquisa, autores exploram suas nuances e utilizam novos 

precursores, como: frutas (PROVETI et al., 2015), fungos (MUKHERJEE et al., 2002), 

bactérias (WRIGHT et al., 2016) e plantas (SADEGHI; GHOLAMHOSEINPOOR, 

2015). 

Diversos mecanismos são propostos com o objetivo de explicar a ação dos 

“precursores verdes” durante as diversas etapas de síntese do material, como 

reportado pelos autores Makarov et al. (2014), que associam a função dos extratos 

das plantas e seus grupos funcionais atuando na redução dos íons do metal e 

estabilizando suas partículas, como ilustrado na Figura 4. 

Figura 4- Mecanismo da reação para formação das nanopartículas utilizando extratos de plantas. 

 

Fonte: Adaptado de Makarov et al. (2014) 

 

Substâncias presentes nas plantas como os flavonoides detêm habilidade de ativar 

quelatos e promover a redução dos íons metálicos. Além de conter em sua estrutura, 

a presença de diversos grupos funcionais capazes de ajudar na síntese das 

nanopartículas (JEEVANANDAM; CHAN; DANQUAH, 2016). Na literatura são 

identificados estudos, em que bandas associadas aos grupos carbonila, tiol e amina 

apresentam potencial para o favorecimento do crescimento dos cristais (HE et al., 

2007).  

Nesse contexto, novas rotas de síntese de ferritas vêm sendo desenvolvidas, tendo 

como foco principal a redução de custos e a consequente viabilização nos processos 

de produção. Dentre essas, podemos citar a técnica sol-gel proteico que utiliza 

grandes cadeias de polissacarídeos como precursores, metodologia que foi 

evidenciada nos trabalhos de Muniz et al. (2013) com a produção de NiFe2O4 

utilizando a água de coco e de Proveti et al. (2015) com a obtenção de CoFe2O4 por 

meio da pectina extraída do albedo da laranja. 
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3. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

Neste trabalho foi realizada uma adaptação da metodologia sol-gel a fim de produzir 

ferritas de níquel e cobalto, utilizando como meio reacional rejeitos do maracujá e da 

laranja. As propriedades estruturais e químicas dos materiais, foram estudadas por 

meio das técnicas de Difração de Raios-X (DRX), Espectroscopia de Infravermelho 

com Transformada de Fourier (FTIR) e Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV). 

Com os dados obtidos através dessas análises, foram identificados os parâmetros 

operacionais mais significativos no processo de obtenção dos compostos 

nanocristalinos. A metodologia adotada nesta dissertação é visualizada pelo 

fluxograma (cor laranja) na Figura 5. 

Figura 5- Fluxograma da Metodologia adotada no trabalho. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 
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3.1 Materiais 

 

Dentre os materiais utilizados nesse trabalho, destaca-se a obtenção dos particulados 

provenientes de rejeitos da laranja (casca, albedo, sementes e polpa) e maracujá 

(albedo e casca) por meio do processo de secagem. Em outro trabalho do Grupo 

Interdisciplinar de Pesquisas em Materiais (GIPM) foi utilizado o maracujá para 

produção de ferrita de cobalto. 

Inicialmente foram obtidas as biomassas pós processamento de sucos. Em seguida, 

triturou-se esse material em um processador, diminuindo o tamanho dos resíduos. 

Para cada biomassa, foram utilizadas 200 g de massa e a transferiu para uma bandeja 

de alumínio em uma estufa convencional, previamente aquecida a 353 K por 24 h. 

Após a secagem, foi encaminhado o particulado grosseiro obtido para um moinho de 

facas e em seguida realizando a sua separação em partículas menores ou iguais a 75 

µm, com auxílio de uma peneira padrão de 200 mesh. Por fim, os particulados obtidos 

foram armazenados em tubos de centrifugação de 50 ml. Os procedimentos para 

obtenção do particulado estão exemplificados na Figura 6. 
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Figura 6-Metodologia para obtenção do particulado da laranja. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Como precursores metálicos, foram utilizados sais inorgânicos, dentre eles o nitrato 

de cobalto hexahidratado (Co(NO3)2.6H2O, MM (Massa Molar) = 291,03 g/mol), nitrato 

de níquel hexahidratado (Ni(NO3)2.6H2O, MM= 290,81 g/mol) e o nitrato de ferro lll 

nonahidratado (Fe(NO3)3.9H2O, MM=403,95 g/mol). 

Os nitratos para síntese da Ferrita de Cobalto são da marca Dinâmica, e para as 

demais ferritas da marca VETEC. Em ambas, os graus de pureza são de 98 %. Para 

todas as sínteses das ferritas, estabeleceu-se os cálculos estequiométricos na razão 

de 2 mols de nitrato de ferro para cada 1 mol de nitrato cobalto/níquel. A massa dos 

reagentes utilizada em cada processo é dependente do planejamento experimental 

adotado e do produto a ser obtido. 
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3.2. Método: Síntese das ferritas 

 

Inicialmente, foram efetuados os cálculos relacionados às quantidades iniciais de cada 

espécie (nitratos, água destilada e particulado) conforme o planejamento experimental 

adotado e a massa de pós de ferrita que deseja-se obter.  

Dessa forma, ao ser produzido np mols de determinada ferrita (NiFe2O4 ou CoFe2O4), 

são definidos, o volume de água destilada (Vad) e a massa do particulado (mr) (laranja 

ou maracujá) que serão inseridas no sistema e encaminhados ao tratamento térmico 

para a obtenção do precursor (pré-ferrita), conforme a metodologia a seguir: 

i. Para obtenção do volume de água destilada (Vad) utiliza-se a razão do número 

de mols almejada para o produto (np), sob um fator de correção de 0,5 mol.L-1, 

a fim de padronizar as sínteses dos materiais por essa metodologia alternativa. 

Sendo assim, o volume em litros a ser adicionado na solução é expresso pela 

Equação 1. 

 

                                                        Vad =  
np

0,5 
                                                       (1) 

 

ii. A quantidade de massa do particulado (laranja ou maracujá), relaciona-se ao 

volume de água destilada Vad (L) com a concentração da solução Ce (g.L-1) 

(água destilada + particulado) delimitada pelo planejamento experimental 

(escolha da concentração). A partir destes dados, por meio da Equação 2, a 

massa do rejeito seco mr (g) a ser inserida no sistema é obtida. 

 

                                                  mr =  Vad  × Ce                                                  (2) 

 

Com as quantidades de cada material definidas, foi adicionado os reagentes (água 

destilada, particulado e nitratos) em um recipiente de vidro com dimensões 12x12 cm 

e com um bastão de vidro, a solução é homogeneizada. Posteriormente, foi transferida 

a solução para uma estufa convencional, previamente aquecida, a 353 K por 24 h, 

obtendo um material seco, contendo o precursor (pré-ferrita) para a produção dos 

materiais. Os produtos são reservados em tubos de centrifugação de 50 ml. 
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Por fim, foi submetido os precursores ao tratamento térmico, transferindo-os para 

barquinhas de alumina e conduzindo-os para um forno Mufla da marca QUIMISR 

modelo Q318S21. Inicialmente, delimitou-se as temperaturas e tempos de tratamento 

térmico, de acordo com os intervalos dessas variáveis explorados nos artigos 

desenvolvidos pelo GIPM em Muniz et al. (2013) e Proveti et al. (2015). 

Para toda calcinação, foi mantida a mesma posição das barquinhas dentro do forno, 

e a massa do precursor em 0,8 g para cada tratamento. Após finalizado o tempo de 

processamento, armazenamos os pós calcinados em frascos hermeticamente 

fechados. E então, são caracterizados. O procedimento experimental para a obtenção 

dos pós nanocristalinos é resumido através de um fluxograma ilustrado na Figura 7. 
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Figura 7-Fluxograma do Procedimento Experimental. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 
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3.3 Planejamento de Experimentos 

 

Ao utilizar planejamentos experimentais que se baseiam em princípios estatísticos, o 

pesquisador obtêm maiores informações sobre o sistema em estudo, permitindo 

identificar as relações das variáveis resposta com os fatores independentes. Os 

fatores, em geral, são as variáveis controláveis, e as respostas são as variáveis nas 

quais estamos interessados. Ambas podem ser qualitativas ou quantitativas (MASON; 

GUNST; HESS, 2013). Identificando todos os fatores e respostas, define-se o objetivo 

que se pretende alcançar com os experimentos, para que assim, seja escolhido o 

planejamento mais apropriado, como exemplificado na Figura 8. 

Figura 8-Um sistema pode ser representado por uma função (em princípio desconhecida) ligando os 

fatores (variáveis de entrada) às respostas (variáveis de saída). 

 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Dessa forma, com intuito de avaliar quantitativamente e qualitativamente a influência 

de diversos fatores sobre a resposta de interesse, foi utilizada a técnica de 

planejamento fatorial completo, na qual o número de experimentos necessários (nexp) 

é relacionada pela expressão: nexp = Nk, em que N consiste no número de níveis de 

uma determinado fator e k é o número de fatores (DUMONT; NUNES; 

VASCONCELOS, 2016; PIERLOT et al., 2008). 
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 3.3.1 Planejamento Experimental: Ferrita de Cobalto 

 

Foi elaborado para este material, um planejamento de experimentos fatorial 3k, em 

que k fatores são avaliados em 3 níveis denotados por: inferior (-1), médio (0) e 

superior (+1). Os fatores (k=2) analisados foram a concentração do particulado (Ce) 

nos níveis 20, 40 e 60 g.L-1 e a Temperatura (T) em 973, 1073 e 1173 K, como 

sumarizadas na Tabela 2. 

Tabela 2-Variáveis e níveis estudados no planejamento fatorial 3² - Ferrita de Cobalto. 

Variáveis 

Independentes (ki) 
                     Níveis 

 

 -1 0 1 

X1 – T (K) 973 1073 1173 

 

X2 – Ce (g.L-1) 
20 40 60 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Com os dados de DRX, foram analisadas as variáveis resposta: porcentagem da fase 

cristalina de ferrita (% fase ferrita) e o Tamanho médio do grão cristalino (Tg). 

Produziu-se 2 g de ferrita (para cada síntese do precursor) e foi fixado o tempo de 

tratamento térmico em 6 h para todas as amostras produzidas. Posteriormente foram 

produzidas amostras à 873 K em todas as concentrações, a fim de minimizar o gastos 

de obtenção.  

3.3.2. Planejamento Experimental: Ferrita de Níquel 

 

A influência da temperatura de tratamento térmico na formação da ferrita de níquel foi 

avaliada utilizando a condição de concentração com melhores resultados para a 

obtenção da fase cristalina da ferrita de cobalto (60 g.L-1). Houve a redução do tempo 

de tratamento térmico para 1h e os rejeitos utilizados foram os de maracujá. Analisou-

se em oito níveis a temperatura de tratamento térmico para a formação dos pós de 

ferrita de níquel: 573, 673, 773, 873, 973, 1073, 1173 e 1273 K. Com os dados de 

DRX, avaliou-se as variáveis respostas: porcentagem da ferrita cristalina (% fase 

ferrita) e o Tamanho médio do grão cristalino (Tg). 
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3.3.  TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO 

 

3.3.1. Espectroscopia no Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) 

 

Através da técnica de FTIR, buscou-se identificar possíveis mudanças de estados 

energéticos vibracionais, decorrentes do tratamento térmico, durante todas as etapas 

de síntese do material nanocristalino.  

Para caracterizar os materiais produzidos, foi utilizado o Espectrofotômetro no 

Infravermelho com Transformada de Fourier - FTIR (Fourier Transform Infrared) da 

marca Cary 630 FTIR Agilent Techologies, operando em uma faixa espectral que vai 

de 400 a 4000 cm-1 com 100 scans e 2 cm-1 de precisão. Empregou-se no estudo 

acessórios para reflexão difusa, transmitância e para reflexão total atenuada 

(Figura 9). 

 
Figura 9- FTIR: (a) acessório para transmitância; (b) acessório para reflectância atenuada. 

 

Fonte: Arquivo pessoal do autor. 

 

3.3.2.  Difração de Raios-X (DRX) 

 

Por meio das análises utilizando a técnica de DRX, identificamos as fases cristalinas 

formadas e suas porcentagens, além da obtenção de parâmetros estruturais como o 

tamanho médio do grão cristalino. 
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Utilizamos o equipamento da marca Rigaku modelo Miniflex 600, com radiação Cu - 

Kα, cujo comprimento de onda predominante (ʎ) é 1,5418 Å, ilustrado na Figura 10.  

Realizamos as medidas, com condições de rotina em varredura θ-2θ, passo angular 

de 0,02°, variação de 20 a 80° e taxa de 5°/min.   

 
Figura 10 – Difratômetro de Raios-X. 

 

Fonte: Arquivo pessoal do autor. 

 

Para a análise dos dados experimentais adotamos o software freeware MAUD 

Materials Analysis Using Diffraction que no seu processamento de dados utiliza do 

refinamento de Rietveld (LUTTEROTTI, 1999). Um exemplo dos resultados da 

deconvolução, encontra-se no Apêndice III. A Figura 11 mostra a interface do 

programa, onde realizamos os ajustes dos dados experimentais com as fichas 

cristalográficas obtidas do COD (Crystallography Open Database) referentes às fases 

existentes na amostra. As fichas cristalográficas utilizadas encontram-se no Anexo I 

desse trabalho.  

Figura 11-Interface do software MAUD. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 
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3.3.3.  Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 

Por meio da técnica de Microscopia Eletrônica de Varredura, analisamos as 

características relacionadas a morfologia das amostras, utilizando o microscópio 

eletrônico da marca Shimadzu SSX-550 sob alto vácuo e com tensão de aceleração 

de 15 kV (Figura 12), do Laboratório de Plasma Térmico - LPT da UFES. Para as 

análises, fixou-se os pós nanoestruturados em uma fita adesiva à base de carbono. 

Figura 12- Microscópio eletrônico (LPT - UFES). 

 

Fonte: Arquivo pessoal do autor. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

Nesta seção, serão apresentados os resultados obtidos através das medidas por 

Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier, Difração de Raios-X 

e Microscopia Eletrônica de Varredura para as ferritas produzidas. Os materiais 

precursores que incluem os particulados secos de laranja e maracujá e a pré-ferrita 

(precursor), composta pelos sais e a solução do particulado, serão também 

caracterizados via FTIR. 

4.1 Particulado de Laranja e Maracujá 

 

Os particulados secos provenientes da laranja (albedo, sementes, suco e casca) e do 

Maracujá (casca e albedo) foram caracterizados pela técnica de ATR, identificando os 

principais grupos funcionais do material (Figura 13). Em primeira análise, foi notada 

uma considerável similaridade dos espectros de ATR, obtidos para os dois 

particulados. As bandas de absorção, correspondem aos seguintes grupos funcionais 

(FENG; GUO; LIANG, 2009; MANRIQUE; LAJOLO, 2002; BARBOSA, 2008): 

 3300 cm-1 - estiramento O-H de celulose, pectina, água absorvida, 

hemicelulose e lignina.  

 2940 cm-1 - estiramento C-H. 

 1620 cm-1 – estiramento da vibração O=C-O. 

 1740 cm-1 - estiramento da vibração C=O na sua forma esterificada.  

Entre 900-1200 cm-1, trata-se de uma região caracterizada por possuir um arranjo de 

picos de absorção de luz específico para cada polissacarídeo, denominada de 

“fingerprint” (MANRIQUE; LAJOLO, 2002).  
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Figura 13-Espectros de absorção no infravermelho para os particulados de maracujá e a laranja. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

4.2. Ferrita de Cobalto 

 

4.2.1 Precursor da Ferrita de Cobalto 

 

Na etapa inicial de produção da Ferrita de Cobalto, foi avaliada o efeito da 

concentração de particulados de laranja em água, nos níveis de 20, 40, e 60 g.L-1, na 

formação do precursor. 

Além disso, os autores Reddy e Yun (2016) afirmam que para a síntese das ferritas 

do tipo espinélio, essas estruturas apresentam estabilidade em meios ácidos (pH 2-

6), o que torna uma vantagem, pois pode-se produzir materiais em um ampla faixa de 

pH.  
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Sendo assim, foi aferido o pH das misturas preparadas, obtendo os valores 

apresentados na Figura 14, onde ainda foi acrescentada a medida do pH de uma 

amostra produzida com 4 g.L-1 oriunda de trabalho anterior desenvolvido pelo GIPM. 

Houve a diminuição do pH com o aumento da concentração, como observado no 

ajuste predito pela linha tracejada em vermelho (guia para análise). Portanto, 

evidencia-se a obtenção de um meio mais ácido quando ocorre o incremento de maior 

massa de particulado no sistema.  

Figura 14- pH das soluções (água destilada + particulado de laranja) apresentando comportamento 

exponencial em relação a concentração dos produtos. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Armendariz et al. (2004) utilizam a síntese verde para produzir nanopartículas de ouro, 

empregando como precursor a biomassa da Avena Sativa. Os autores observaram 

que para condições de pH igual a 3 e/ou 4,  houve a produção de menores partículas 

e em maior ocorrência. Sugerem, ainda, que grupos funcionais presentes na parede 

celular dessa planta como grupos carboxílicos podem contribuir para a redução dos 

íons metálicos de ouro, influenciando na formação do material.  
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Baseando-se na influência da biomassa na reação, observada no trabalho de 

Armendariz et al. (2004), foi realizada a mistura do pó seco de laranja com nitratos de 

ferro e cobalto nas proporções descritas na Seção 3. Assim, foi produzido um 

precursor que foi caracterizado por meio da técnica de ATR (Figura 15). Dentre os 

picos de absorção no infravermelho apresentados na Figura 15, foram identificados 

aqueles que correspondem às principais vibrações interatômicas dos precursores 

(Tabela 3). Desse modo, foi realizada a investigação em relação aos seus grupos 

funcionais e intensidades. 

Figura 15-Espectros de Infravermelho das pré-ferritas sob diferentes concentrações. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Neste trabalho, os nitratos inorgânicos foram utilizados como precursores metálicos. 

Este fato faz com que os espectros apresentem grupos funcionais em dominância dos 

compostos nitrogenados, conforme pode ser observado pelos picos de absorção 

representados na Figura 15 e sumarizados na Tabela 3. 
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Tabela 3-Bandas de absorção associadas aos precursores. 

Bandas de 
absorção 

Faixa de 
absorção 

(cm-1) 

Faixa de 
absorção 
observada 

(cm-1) 

Atribuição  
Vibrações 
atômicas 

Referência 

R-ONO 690-610 670 𝛿 𝑂 − 𝑁 = 𝑂 (BARBOSA, 2008) 

      Nitritos 815-750 796 𝑣 𝑁 − 𝑂 (BARBOSA, 2008) 

C-C 1010 1015 𝑣  C-C (LIANG et al., 2012) 

R-O-NO2 1300-1270 1300 𝑣𝑠  𝑁𝑂2 (BARBOSA, 2008) 

C-H 1455-1430 1450-1425 𝑣 𝐶 − 𝐻 (FENG; GUO; LIANG, 

2009) 

C=O / Amida 

 

1680-1630 1650-1630 

 

𝑣 𝐶 = 𝑂 (BANKAR et al., 2010) 

(BARBOSA, 2008) 

O-H 3300 3330 𝑣 𝑂 − 𝐻 (FENG; GUO; LIANG, 

2009) 

𝑣𝑠 = 𝑒𝑠𝑡𝑖𝑟𝑎𝑚𝑒𝑛𝑡𝑜 𝑠í𝑚𝑒𝑡𝑟𝑖𝑐𝑜;  𝑣𝑎𝑠 = 𝑒𝑠𝑡𝑖𝑟𝑎𝑚𝑒𝑛𝑡𝑜 𝑎𝑠𝑠𝑖𝑚é𝑡𝑟𝑖𝑐𝑜;  

𝛿 = 𝑑𝑒𝑓𝑜𝑟𝑚𝑎çã𝑜 𝑎𝑛𝑔𝑢𝑙𝑎𝑟 𝑡𝑖𝑝𝑜 𝑡𝑒𝑠𝑜𝑢𝑟𝑎;  

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Foi observado que na banda de absorção na região situada entre 1660-1640 cm-1, a 

sua intensidade aumenta, com o incremento da concentração da solução (Figura 16). 

Os picos nessa faixa são atribuídos ao stretching (estiramento) da ligação C=O 

(carbonila) ou bending (dobra) do grupo amida (BANKAR et al., 2010; COATES, 2006; 

QAISER; SALEEMI; UMAR, 2009).  
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Figura 16 - Espectros de Infravermelho das pré-ferritas sob diferentes concentrações. 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Em trabalhos onde utilizaram biomassas de frutas e extratos de plantas como meio 

reacional, os autores associam a influência desses grupos funcionais na síntese dos 

nanomateriais. No trabalho de Bankar et al. (2010), em que utilizaram o extrato da 

banana para síntese de nanopartículas de Ouro, os autores constaram que as bandas 

associadas aos grupos carboxílicos e amida mudam de frequência, e desta forma 

inferiram que esses compostos influenciam diretamente na reação. 

Li et al. (2007) utilizaram o extrato da planta Capsicum annuum L. para produzir 

nanopartículas de prata. Nas análises feitas por meio da técnica de FTIR, para o 

extrato e a solução com o nitrato de prata, constataram, após a reação da água com 

o nitrato, o aumento do pico associado a proteínas referentes a amida I ou C=O em 

torno de 1635 cm-1, indicando o seu envolvimento na estabilização dos nanomateriais 

pelas proteínas. 
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4.2.2 Análise da Ferrita de Cobalto 

 

A ferrita de cobalto foi produzida a partir do tratamento térmico a temperatura 

constante dos precursores descritos na seção anterior. As amostras foram 

caracterizadas por FTIR, DRX e MEV. Réplicas desde o início do processo foram 

obtidas a fim de avaliar o quão reprodutivo é esse método alternativo.  

Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) 

Na Figura 17, foram apresentados os resultados das medidas de FTIR para as 

amostras produzidas neste trabalho nas condições de temperatura 973, 1073 e 1173 

K e concentrações de 20, 40 e 60 g.L-1, conforme o planejamento experimental inicial. 

Figura 17 - Espectros de FTIR das ferritas de CoFe2O4 relacionadas ao planejamento fatorial completo 

32, explorando diferentes concentrações e temperaturas. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 
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Considerando que cada espectro apresenta duas bandas de absorção muito 

alargadas, optou-se por fazer a deconvolução dessas bandas em todos os espectros, 

pois permite observar com mais detalhes as bandas de absorção de luz. A rotina de 

deconvolução utilizada no software Origin 2017, para todos os espectros deste 

trabalho, foi descrita no Apêndice II. Um exemplo da aplicação deste procedimento é 

apresentado na Figura 18 para uma amostra produzida em 1073 K com 20 g.L-1 de pó 

de laranja em água.  

No espectro da Figura 18, as bandas centradas em 460 e 560 cm-1 relacionam-se ao 

estiramento das ligações Fe-O associadas a fase α-Fe2O3 (SHIM et al., 2017). Para 

as outras três bandas de absorção de luz, entre 370-410 cm-1, são associadas a 

estiramento M↔O em sítios octaédricos, e em maiores frequências na faixa 560-600 

cm-1, ao sítio tetraédrico, ambas referentes a estrutura do tipo espinélio da ferrita 

(BRICEÑO; SUAREZ; GONZALEZ, 2017; MELO et al., 2015). Em 650-660 cm- 1 

relacionam-se as vibrações intrínsecas do sítio tetraédrico (BRICEÑO et al., 2012) 

e/ou a fase relacionada ao óxido de cobalto em torno de 661 cm-1 (Co3O4) (TANG; 

WANG; CHIEN, 2008).  

Figura 18 - Espectro de FTIR da CoFe2O4 tratada isotermicamente à 1073 K e produzida à concentração 

de 20 g.L-1. As linhas verdes representam as deconvoluções utilizadas no ajuste. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 
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Houve também a motivação em reduzir a temperatura de tratamento a fim de reduzir 

o gasto de produção das ferritas. Sendo assim, foram obtidos materiais nas condições 

de 873 K, em todas concentrações avaliadas no planejamento experimental 

inicialmente proposto, conforme ilustrado na Figura 19. 

Figura 19- Espectro de FTIR da CoFe2O4 tratada isotermicamente à 873 K. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Para todos os espectros das Figuras 17 e 19, a largura a meia altura (FWHMocta) e a 

posição do centro da banda (CB-Octa) associadas a vibração do sítio octaédrico foram 

utilizadas para caracterizar as amostras, tendo em vista que nessa região não existem 

fases superpostas que possam prejudicar os valores a serem obtidos. Os resultados 

foram sumarizados na Tabela 4.  

Tabela 4- Resultados da deconvolução para o sítio octaédrico. 

Temperatura 
(K) 

Concentração 
(g.L-1) 

 CB-Octa  
(cm-1) 

FWHMocta  
(cm-1) 

873 20 375 110 

873 40 381 110 

873 60 381 103 

973 20 376 108 

973 40 379 110 

973 60 389 107 

        1073 20 379 98 

1073 40 382 90 

1073 60 390 81 

1173 20 393 73 

1173 40 390 82 

1173 60 394 66 

Fonte: Elaborado pelo autor. 
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Em grande parte dos casos, ocorre o estreitamento da banda com o aumento da 

temperatura de tratamento térmico, como ilustrado na Figura 20. Esse comportamento 

pode estar associado ao aumento de cristalinidade do material, que pode indicar a 

minimização da heterogeneidade da amostra, diminuindo assim as contribuições de 

vibrações relacionadas à superfície ou às fases com lacunas (com deficiência de 

cátions) no material. 

Figura 20- Relação das larguras dos picos no sítio octaédrico. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Foi observado que o centro da banda associado ao sítio octaédrico é deslocado para 

maiores números de onda com o aumento da temperatura (Figura 21). Esse mesmo 

comportamento é identificado para todos os níveis de concentração variando de 375 

até 394 cm-1.  
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Figura 21- Variação do centro do pico relacionado ao sítio octaédrico com a variação da temperatura. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Difração de Raios-X 

 

Na Figura 22, foram ilustrados os difratogramas de Raios-X, da amostra de CoFe2O4, 
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software MAUD identificou-se a presença de três fases cristalinas, a saber: a ferrita 

de cobalto (CoFe2O4 - ICSD 22-1086), a hematita (α-Fe2O3 - ICDS-66756) e o óxido 
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a fase α-Fe2O3 desaparecem. Esta dependência da porcentagem de fase α-Fe2O3 e 

Co3O4 com a concentração, indica que para essa temperatura o aumento da 

concentração favorece o acréscimo da cristalização da fase CoFe2O4.  

Figura 22 - Difratogramas das ferritas de 973 K produzidas sob diferentes concentrações. 
 

 

 Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Quanto a análise para as temperaturas de 1073 e 1173 K (Figura 23 e 24), 

constatamos o mesmo comportamento associado a variável concentração do 

particulado, influenciando significativamente na formação da fase cristalina de 

CoFe2O4 para os níveis até aqui estudados. Observamos também, a influência 

positiva da temperatura na formação da ferrita de cobalto, com a redução do pico em 

33° de maior intensidade para a fase α-Fe2O3. Nestes dois níveis de temperatura, não 

ocorre a formação do óxido de cobalto. 
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Figura 23 - Difratograma para as ferritas produzidas à 1073 K sob diferentes concentrações. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

Figura 24- Difratograma para as ferritas produzidas à 1173 K sob diferentes concentrações. 
 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 
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Considerando os resultados apresentados no FTIR, foi investigado, por meio da 

técnica de Difração de Raios-X, a redução do gasto de produção para o material 

cristalino. Dessa forma, foram avaliadas três amostras submetidas a tratamento 

térmicos à 873 K nos três níveis de concentração. A partir desses resultados, 

observamos a influência positiva da concentração na formação de materiais cristalinos 

mais puros, com predomínio da fase CoFe2O4, conforme ilustrado na Figura 25.  

Figura 25- Difratograma para as ferritas produzidas à 873 K sob diferentes concentrações. 

 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 
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fração cristalina, além de diminuir a heterogeneidade, com maior predominância da 

fase cristalina de CoFe2O4.  

Figura 26-Difratograma para as ferritas produzidas à 20g.L-1 sob diferentes temperaturas. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

Figura 27-Difratograma para as ferritas produzidas à 40 g.L-1 sob diferentes temperaturas. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 
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Os difratogramas obtidos para a condição de concentração, com maior formação 

cristalina de CoFe2O4 (60 g.L-1), também apresentaram melhor definição dos picos 

cristalinos com o aumento da temperatura, como ilustrado na Figura 28, apresentando 

os picos de difração correspondentes aos planos para CoFe2O4: (111), (220), (311), 

(222), (400), (422), (511), (440), (620), (533), (622) e (444), em concordância com o 

código de coleção ICSD 22-1086 da Ferrita de Cobalto.  

 

Figura 28-Difratograma para as ferritas produzidas à 60 g.L-1 sob diferentes temperaturas. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 
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temperatura e a concentração (Equação 3). Ressalta-se que esse ajuste é utilizado 

para avaliar em primeiro momento a influência dos fatores em estudo, porém, para 

qualquer condução final, é necessário estudar fisicamente os processos de 

crescimento e nucleação de cada fase, entretanto, esse não é nosso objetivo. 

A dependência com a concentração vem dos grupos funcionais atribuídos ao 

stretching (estiramento) da ligação C=O (carbonila) ou bending (dobra) do grupo 

amida. Infere-se que a maior presença desses compostos no precursor para maiores 

concentrações de material orgânico hidrolisado, pode vir a aumentar a capacidade de 

complexação dos metais de Cobalto e Ferro nos elétrons livres do sistema e favorecer 

a formação das ferritas. 

Figura 29 - Variação da porcentagem de fase ferrita com as variáveis independentes. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

% 𝑪𝒐𝑭𝒆𝟐𝑶𝟒 = (0,152 ± 0,003) ∗ 𝑇 + (0,14 ± 0,02) ∗ 𝐶 − (6,31 ± 0,25) ∗ 10−5 ∗ 𝑇2    (3) 
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Quanto à evolução do tamanho médio dos grãos cristalinos (Tg), com relação a 

temperatura e concentração de particulado, obtidos pelo ajuste no software MAUD, foi 

constatado que houve a dependência positiva com a temperatura para o crescimento 

dos grãos (Figura 30). Ainda, esses dados foram ajustados, apresentando 

comportamento exponencial para todas as condições de concentração, conforme 

Equação 4, com adj-R2 maior que 0,98. 

Figura 30-Variação do tamanho de grão das ferritas em relação as variáveis independentes. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

Somente a variável temperatura influenciou no tamanho médio dos grãos cristalinos. 

Esse comportamento é explicado pelo processo de Ostwald Ripening, em que 

partículas de tamanhos menores são dissolvidas e redepositadas sobre partículas 

maiores, em condições de maior temperatura (ASHBY; JONES, 1996; GUPTA et al., 

2017; MEDEIROS; LOPES-MORIYAMA; SOUZA, 2017; YAO et al., 2016).  

O gráfico foi similar quanto a influência da evolução do tamanho dos grãos da ferrita 

de cobalto com a temperatura, obtido pelos autores Ai e Jiang (2010), apesar destes 

não terem realizado nenhum tratamento matemático. 

𝑻𝒈 = (12 ±  5). 10−3𝑒(81±4).10−4.𝑻            (4) 
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Os valores de porcentagens de fase (% CoFe2O4) e tamanho do grão cristalino (TG) 

obtidos através dos ajustes no MAUD e discutidos anteriormente pelas Figuras 29 e 

30, estão organizados na Tabela 5. 

Tabela 5- Resultados ajustados para as ferritas de cobalto, obtidos pela análise no software MAUD. 
 

Exp.  T 

(K) 

CE 

 (g.L-1) 

TG  

(nm) 

% 

 (CoFe2O4) 

%  

(Fe2O3) 

%  

(Co3O4) 
 

1  973 20 47 91 6 3  

2  1073 20 73 94 6 0  

3  1173 20 160 95 5 0  

4  973 40 31 96 2 2  

5  1073 40 67 97 3 0  

6  1173 40 166 99 1 0  

7  973 60 29 98 1 1  

8  1073 60 73 99 1 0  

9  1173 60 170 99 1 0  

10  873 20 22 87 3 10  

11  873 40 20 90 3 7  

12  873 60 15 94 0 6  

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)  

 

Foi analisada pela MEV as amostras que apresentaram melhores condições de 

produção da fase cristalina de CoFe2O4, para a condição experimental de 60 g. L-1, 

nas temperaturas de 873, 973 1073 e 1173 K. As condições experimentais adotadas 

são de voltagem 4 kV e magnificação de 100 e 500 x. 

Em todos os casos, foi notada que as partículas são formadas por grandes 

aglomerados com geometria não definida (Figura 31). Foi observado ainda, uma 

correlação com os dados experimentais de DRX, quando se associa o crescimento 

dos grãos cristalinos ao aumento da temperatura de tratamento térmico. Pois observa-

se nas imagens da Figura 31 – (a) - (d), a formação de aglomerados com maiores 

tamanhos a partir do aumento desse parâmetro. Essa aglomeração das partículas 

pode ser atribuída às interações magnéticas entre os grãos de ferritas de cobalto 

(HOSNI et al., 2017). 
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Figura 31 – Micrografias para as amostras nas condições de 60 g.L-1 de concentração de particulado 

nas temperaturas de 873 K (a), 973 K (b), 1073 K (c) e 1173 K (d). 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

A formação de partículas de CoFe2O4 em forma de aglomerados foi também 

identificada por Ristic et al. (2017) nas análises da MEV. Os autores utilizaram o 

método de síntese hidrotérmica, produzindo partículas com formas quase-esféricas.  

Também por esse método de obtenção, os autores  Allaedini, Tasirin e Aminayi (2015) 

identificaram partículas monodispersas com formato esférico/cúbico, com distribuição 

homogênea de partículas. Os mesmos autores observaram por meio das imagens da 

MEV, a presença de partículas finas, de CoFe2O4, em forma agregada com formato 

esférico. Moura et al. (2017) também identificaram a formação de aglomerados para 

a produção da ferrita de cobalto. 
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4.2.3.  Redução do tempo de tratamento térmico 

 

Diante dos resultados obtidos de porcentagem cristalina de ferrita para as amostras 

sintetizadas em 873 K por 6 horas de tratamento térmico, surgiu a motivação em 

investigar a formação dos materiais submetidos a menores tempos de tratamento 

térmico. Assim, fixando a concentração de 60 g.L-1, foi avaliada a formação de ferrita 

de cobalto nos tempos de 1, 2, 3 e 6 h.  

Os espectros para a análise do tempo de tratamento térmico, são ilustradas na Figura 

32. Constata-se que as bandas associadas às vibrações M-O no sítio octaédrico e 

tetraédrico das ferritas são predominates em todos espectros. 

Figura 32- Espectros para os diferentes tempos de calcinação na temperatura de 873 K. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Para esses espectros, foi realizada a deconvolução, a fim de obter a largura a meia 

altura (FWHMocta) e a posição do centro (CB-Octa), somente para banda associada a 

vibração do sítio octaédrico, sumarizados na Tabela 6, bem como identificar as outras 

vibrações existentes nos espectros, conforme ilustradas na Figura 33 para os valores 

extremos de tempo (1 e 6 h).  
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Por meio da deconvolução, identificamos as bandas referentes as vibrações no sítio 

octaédrico e tetraédrico para as ferritas, bem como, em maiores frequências, a banda 

associada a uma vibração intrínseca do sítio tetraédrico e/ou relacionada ao óxido de 

cobalto. 

Figura 33- Espectro de FTIR da CoFe2O4 tratada isotermicamente à 873 K e produzida à concentração 

de 60 g.L-1 em 1h (a) e 6 h (b). As linhas verdes representam as deconvoluções utilizadas no ajuste. 

 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 
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De acordo com os resultados obtidos pela deconvolução dos espectros em relação ao 

sítio octaédrico, foi observada uma tendência para a diminuição do centro do pico com 

o aumento do tempo de calcinação. Para a largura a meia altura da banda, inferiu-se 

que o aumento do tempo de calcinação possa favorecer a formação de outras 

vibrações, devido ao alargamento do pico.  

Foi verificado, portanto, comportamentos diferentes dos obtidos na análise com a 

temperatura, que pode vir a ser explicada pelo fato de tratar-se da avaliação de outra 

variável de processo (tempo), sendo assim, os resultados podem ser particulares para 

esta nova análise.  

Tabela 6- Resultados para a deconvolução dos espectros. 

Temperatura 
(K) 

Tempo  
(h) 

 CB-Octa  
(cm-1) 

FWHMocta  
(cm-1) 

873 1 392 93 

873 2 392 94 

873 3 386 104 

873 6 381 103 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Na Figura 34, encontram-se os difratogramas para a avaliação do tempo de 

tratamento.  Por meio dos resultados obtidos através do software MAUD para o 

tamanho de grão (Tg) e porcentagem (%) de fase, associa-se que até o tempo de 6h, 

o parâmetro estudado nesta subseção não é uma variável significativa no processo. 

Óxido de cobalto e ferrita de cobalto são as fases presentes nessas amostras, o que 

corrobora com os resultados observados pela deconvolução apresentada nos 

espectros de FTIR. 
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Figura 34- Difratograma para as ferritas produzidas à 873 K sob diferentes tempos de calcinação. 

 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

Tabela 7- Resultados ajustados obtidos pela análise dos Difratogramas com a utilização do software 
MAUD. 

Tempo 
(h) 

TG 
(nm) 

CoFe2O4 
% 

Co3O4 

% 

1 15 95,0 5 

2 16 95,0 5 

3 14 94,0 6 

6 15 95,0 5 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

4.2.4.  Análise da reprodutibilidade para o método de Síntese verde 

 

Desde o início do processo, foram feitas réplicas dos materiais, a fim de avaliar a 

reprodutibilidade do método. Foi escolhida para essa análise, as amostras produzidas 

sob as condições de síntese de 60 g.L-1 e 973 K e 40 g.L-1 e 1073 K.  A escolha dessas 

amostras se justifica pelo fato da amostra com maior fração de fase cristanilina de 

ferrita (% CoFe2O4) e com menor temperatura de tratamento térmico, em relação ao 

planejamento inicial, se encontrar nas condições de 60 g.L-1 e 973 K e já para a 

amostra de 40 g.L-1 e 1073 K trata-se do ponto central do planejamento fatorial 

completo adotado a princípio. 
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Inicialmente, foram realizadas as análises dos espectros do particulado, submetidos 

ao tempo de secagem de 24 h, para amostra Inicial/1 e sua réplica. O material obtido 

nesse processo, foi posteriormente utilizado para síntese dos precursores. 

Sendo assim, por meio da técnica DRIFT (diffuse reflectance infrared spectroscopy), 

foi investigado o grau de esterificação dos materiais (Figura 35), que foi similarmente 

estudado por Chatjigakis et al. (1998). Essa análise avalia a área em que se localizam 

grupos carboxílicos esterificados nos particulados secos dos resíduos de laranja, que 

pode ser um dos grupos funcionais que auxiliam na reação, como já apontado no 

decorrer desse trabalho. Nesse caso, especificamente, a região de interesse foi 

1740 cm-1 correspondente ao grupo carboxílico na sua forma esterificada, que foi 

semelhante para ambos espectros.  

Figura 35 - Espectros por reflectância difusa do particulado contendo pectina. 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Para a análise dos precursores (Figuras 36 e 37), foi observado a partir dos espectros 

obtidos, que as intensidades associadas aos grupos carbonila (1650 cm-1), possuem 

bandas de mesma intensidade e forma. Pelo fato dessa etapa ser considerada pelos 

autores do trabalho a principal para a obtenção do composto desejado, espera-se que 

a reprodutibilidade quanto à este parâmetro, resulte em dados semelhantes quanto a 

análise de FTIR e DRX dos pós de ferrita. 
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Figura 36- Espectros de Infravermelho para análise da réplica de pré-ferrita em 60 g.L-1. 

 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

        
Figura 37-Espectros de Infravermelho para análise da réplica de pré-ferrita em 40 g.L-1. 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 
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Por meio da técnica de Difração de Raios-X (Figuras 38 e 39), foi observada a mesma 

distribuição de picos cristalinos no material, o que sugere a reprodutibilidade da 

síntese. Para suportar essa afirmação, por meio do refinamento no MAUD, obtemos 

também, amostras similares quanto aos valores da formação da fase ferrita (% 

CoFe2O4) e o tamanho de grão cristalino (TG), como sumarizados na Tabela 8. 

 
Figura 38- Difratogramas de Raios-X para análise da réplica de ferrita em 973 K e 60 g.L-1. 

  
Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

20 30 40 50 60 70 80
2  (Graus)

In
te

n
s
id

a
d

e
 (

u
.a

) Réplica

Amostra 1

700



67 
 

Figura 39-Difratogramas de Raios-X para análise da réplica de ferrita em 1073 K e 40 g.L-1. 

 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

Tabela 8- Resultados ajustados pela análise dos Difratogramas com a utilização do software MAUD. 

Amostra T 
(K) 

CE 

(g.L-1) 
TG 

(nm) 
CoFe2O4 

% 

1 973 60 29 98 

Réplica 973 60 30 99 

1 1073 40 67 97 

Réplica 1073 40 64 97 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Diante dos espectros dos pós para as réplicas (Figuras 40 e 41) foi observada a 

similaridade quanto aos espectros no que cerne os sítios octaédricos e tetraédricos, 

associados a ferrita. Foi realizada a deconvolução dos espectros, a fim de se obter a 

largura a meia altura (FWHM) e a posição do centro da banda (CB), nesse caso para 

ambos os sítios, octaédrico e tetraédrico com o objetivo de compará-los, e os 

resultados obtidos foram sumarizados na Tabela 9. 

Para a ferrita produzida na condição de 1073 K a 40 g.L-1, os resultados tiveram 

valores similares. O único parâmetro que teve disparidade para esse conjunto de 

dados foi a largura da banda no sítio octaédrico. 
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Figura 40 - Espectro de infravermelho para análise da réplica de ferrita em 973 K e 60 g.L-1. 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

 
Figura 41-Espectro de infravermelho para análise da réplica de ferrita em 1073 K e 40 g.L-1. 

 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 
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No material nas condições de 973 K a 60 g.L-1, os resultados da deconvolução foram 

similares somente para a posição do centro do pico para os sítios octaédrico e 

tetraédrico. Vale ressaltar, que esses dados divergentes podem ser causados pelos 

seguintes fatores: sensibilidade do equipamento (acessório de transmitância), ruído 

existente no sítio octaédrico ou problema para o modelo de deconvolução desse 

espectro. 

 
Tabela 9- Resultado das deconvoluções para as réplicas. 

Amostras T (K) 
 

C 
 (g.L-1) 

 CB-Octa  
(cm-1) 

FWHMocta  
(cm-1) 

 CB-Tetra  
(cm-1) 

FWHMtetra  
(cm-1) 

Amostra 1 1073 40 382 90 587 94 

Réplica 1073 40 379 105 588 92 

Amostra 1 973 60 389 107 584 95 

Réplica 973 60 386 97 586 73 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

 

4.3. Ferrita de Níquel 

 

A partir do ponto ótimo da variável concentração (60 g.L-1) para a síntese da ferrita de 

cobalto, as amostras de Ferrita de Níquel foram sintetizadas em oito níveis de 

temperatura para o tratamento térmico (573, 673, 773, 873, 973, 1073, 1173 e 1273 K), 

com o intuito de reduzir o gasto energético, o tempo de calcinação foi fixado em 1h. 

Foi medido o pH  para a solução de particulado de maracujá em água com 

concentração de 60 g.L-1, apresentando valor de 4,29, tendo portanto, maior caráter 

ácido em comparação a solução de laranja na mesma condição de concentração 

(4,54).  

4.3.1.  Precursor da Ferrita de Níquel 

 

Inicialmente, para a caracterização do precursor da ferrita de níquel (Figura 42), foi 

observada também a forte presença das vibrações atribuídas ao stretching do C=O 

ou do bending do grupo amida, situada entre 1660-1640 cm-1 (QAISER; SALEEMI; 

UMAR, 2009), que pode indicar o favorecimento da reação por este método adaptado, 

como discutido pelos autores Bankar et al. (2010). 
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Figura 42- Espectros de absorção no infravermelho para o precursor da ferrita de níquel. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

4.3.2.  Caracterização da Ferrita de Níquel 

 

Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) 

Após a calcinação do precursor de NiFe2O4, analisamos os pós de ferrita de níquel 

obtidos por meio da FTIR. Nos espectros ilustrados na Figura 43, para todas as 

temperaturas em estudo, identificamos as principais vibrações referentes a estrutura 

do tipo espinélio inversa. As ferritas possuem frequentemente dois principais modos 

de vibração entre 600 e 400 cm-1, a banda mais forte entre 590-600 cm-1 associada 

às vibrações do sítio tetraédrico (Mtetra↔O) e a banda próxima a 400 cm-1 referente às 

vibrações no sítio octaédrico (Mocta↔O) (BAZHAN; GHODSI; MAZLOOM, 2016; 

KARAAGAC; ATMACA; KOCKAR, 2016; MELO et al., 2015; MUNIZ et al., 2013).  
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Figura 43- Espectros de infravermelho da ferrita de níquel. 

 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 
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Para as temperaturas de 573 a 773 K, foi observada a presença de shoulder nos 

espectros em torno de 465 cm-1 e 550 cm-1 , que são associados à fase NiO presente 

nas amostras (MAREI; NASSAR; VITALE, 2016; RAHAL et al., 2017).  

Os autores Marei, Nassar e Vitale (2016), ao produzirem o óxido de níquel, atribuíram 

inicialmente as vibrações associadas ao NiO em torno de 425 cm-1 e 550 cm-1. Porém 

constataram que na medida que as nanopartículas aumentavam de tamanho, a banda 

na posição de 550 cm-1 tornava-se mais acentuada e com intensidade semelhante a 

faixa centrada em torno de 425 cm-1. Nessas condições, as duas bandas formam uma 

mais ampla centrada em torno de 467 cm-1. Essa vibração foi identificada na 

deconvolução do espectro na temperatura de 773 K, ilustrada na Figura 44, 

apresentando picos entre 465 e 535 cm-1 que são associados a fase NiO, e em 400 e 

600 cm-1 para a ferrita. Em torno de 660 cm-1 infere-se a possibilidade da presença de 

uma fase com lacunas da ferrita, que apresenta deficiência de cátions para o sítio 

tetraédrico. 

Figura 44- Espectro de FTIR da NiFe2O4 tratada isotermicamente à 773 K e produzida à concentração 

de 60 g.L-1. As linhas verdes representam as deconvoluções utilizadas no ajuste. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 
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Para a amostra submetida as condições de tratamento térmico de 1073 K, foi realizada 

a deconvolução do espectro e as bandas foram identificadas, relacionando-as as 

vibrações metal oxigênio, com a posição do centro do pico para o sítio octaédrico e 

tetraédrico em 388 e 600 cm-1, respectivamente. A partir da Figura 45, percebe-se a 

existência somente das fases cristalinas da ferrita, sem indícios de uma outra banda, 

devido a deficiência de cátions (com lacunas) na estrutura ou a vibração da fase NiO.  

Figura 45-Espectro de FTIR da NiFe2O4 tratada isotermicamente à 1073 K e produzida à 

concentração de 60 g.L-1. As linhas verdes representam as deconvoluções utilizadas no ajuste. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

Optou-se em não calcular por meio das deconvoluções, a largura, a meia altura 

(FWHMocta) e a posição do centro da banda (CB-Octa), associada as vibrações do sítio 

octaédrico, tendo em vista que nesta região existe a sobreposição da fase associada 

a vibração de NiO em torno de 425-467 cm-1. 

 

Difração de Raios- X (DRX) 

Através da caracterização das amostras por meio da Difração de Raios-X constatou-

se a formação da Ferrita de Níquel, devido a presença dos picos referentes aos planos 

(111), (220), (311), (222), (400), (422), (511), (440), (620), (533), (622), (444), em 

consonância ao ICDS – 76179 relacionados a estrutura cristalina da Ferrita de Níquel 

(Figura 46).  
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Figura 46- Difratogramas de Raios-X para as amostras de Ferrita de Níquel. 

 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 
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Foi analisado através dos ajustes no MAUD, a variação da porcentagem de fase 

cristalina da ferrita com relação a variável temperatura, ilustrada na Figura 47. Foi 

observada que a temperatura exerce influência positiva na obtenção da fase cristalina 

de NiFe2O4, identificando também, a presença da fase óxido de níquel (NiO) em 

porcentagens entre 16 e 1 de fase cristalina. O que corrobora com os resultados de 

FTIR. 

Figura 47- Variação da porcentagem de fase das ferritas de níquel com a temperatura. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Quanto aos dados relacionados ao tamanho do grão cristalino (Tg), a Figura 48, 

descreve a evolução desse parâmetro em função da temperatura de tratamento 

térmico, apresentando comportamento exponencial (Equação 5), com adj-R2 maior 

que 0,98. 

Com esse resultado, é importante ressaltar que o crescimento dos grãos cristalinos 

para ambos materiais estudados neste trabalho (CoFe2O4 e NiFe2O4), apresentaram 

comportamento exponencial com a temperatura. 
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Figura 48- Comportamento do aumento do grão cristalino com a temperatura. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

                                  𝐓𝐆 = (0,15 ± 0,06)e(5,4±0,3)x 10−3T          (5)               

Os dados ajustados obtidos no software MAUD para a porcentagem de fases 

cristalinas (% NiFe2O4 e % NiO) e o tamanho de grão cristalino (TG) foram organizados 

para todos os níveis de temperatura estudados na Tabela 10. 

Tabela 10- Resultados ajustados obtidos pela análise dos Difratogramas com a utilização do software 
MAUD. 

T 

(K) 

TG 

(nm) 

%  

(NiFe2O4) 

% 

(NiO) 

573 3,5 84 16 

673 6,1 90 10 

773 9,3 93 7 

873 13,9 95 5 

973 26,9 97 3 

1073 43,3 98 2 

1173 95,2 99 1 

1273 140,6 99 1 

Fonte: Elaborado pelo autor. 
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Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

As imagens das amostras produzidas com calcinação a 573, 673, 773 e 873 K são 

ilustradas em Figura 49 –a, Figura 49-b e Figura 49-c e Figura 49-d respectivamente, 

com voltagem de 20 kV e magnificação de 100 x. Notamos a formação de partículas 

não homogêneas, apresentando aglomerados que podem estar associados as fases 

ferrita e do óxido de níquel diante dos resultados de FTIR e DRX para a faixa de 

temperatura analisada. 

Figura 49-Micrografias para as amostras nas condições de 60 g.L-1 de concentração de particulado 

nas temperaturas de 573 K (a), 673 K (b), 773 K (c) e 873 K (d). 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Para os demais níveis de temperatura 973, 1073, 1173 e 1273 K, as imagens obtidas 

na MEV encontram-se na Figura 50–a, Figura 50-b e Figura 50-c e Figura 50-d, 

respectivamente, com voltagem de 10 kV e magnificação de 100 x.  
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Figura 50-Micrografias para as amostras nas condições de 60 g.L-1 de concentração de particulado 

nas temperaturas de 973 K (a), 1073 K (b), 1173 K (c) e 1273 K (d) com magnificação de 100 x. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

No trabalho de Khan et al. (2017), são produzidas ferritas de níquel pelos métodos 

sol-gel, nitrato-citrato, coprecipitação e combustão. Neste estudo foram obtidas 

micrografias em que identificaram a obtenção de aglomerados com forma irregular, e 

inferem que a formação desses aglomerados é proveniente da atração magnética 

entre as partículas. Benrabaa et al. (2012) obtiveram agregados com grãos de 

diferentes tamanhos utilizando o método de produção de materiais de coprecipitação 

e hidrotermal.  

A formação desses agregados de partículas com distribuição não homogênea, é 

melhor visualizada nas condições experimentais de voltagem 4 kV e magnificação de 

2400 x, como evidenciado na Figura 51–a, Figura 51-b e Figura 51-c e Figura 51- d 

para as temperaturas de 973, 1073, 1173 e 1273 K, respectivamente. 
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Figura 51- Micrografias para as amostras nas condições de 60 g.L-1 de concentração de particulado 

nas temperaturas de 973 K (a), 1073 K (b), 1173 K (c) e 1273 K (d). 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 
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5. CONCLUSÕES 
 

Neste trabalho foi evidenciada a potencialidade da metodologia de síntese verde em 

agregar valor aos rejeitos sólidos (maracujá e laranja) por meio da obtenção de pós 

nanocristalinos de MFe2O4 (M= Co e Ni) com estrutura do tipo espinélio. 

Para a síntese de ferrita de cobalto, os precursores produzidos foram avaliados por 

Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) para todas as 

concentrações, e constatou-se nos seus espectros, que a banda relativa ao grupo 

carbonila ou amida apresentou maior intensidade com o aumento da concentração. 

Quando aliado aos dados obtidos pela Difração de Raios-X, esse comportamento 

mostrou-se favorável a síntese, pois para o maior nível de concentração (60 g.L -1) 

permite produzir a maior porcentagem da fase cristalina da ferrita (% CoFe2O4) em 

detrimento das fases secundárias hematita (α-Fe2O3) e óxido de cobalto (Co3O4), em 

todas as amostras produzidas, inferindo-se a maior presença do grupamento C=O no 

favorecimento da reação. Os dados de DRX também associaram um comportamento 

exponencial do crescimento do tamanho dos grãos com a temperatura. O aumento da 

temperatura influenciou na formação de materiais mais puros. O tempo de tratamento 

nos níveis de 1, 2, 3 e 6 h foi explorado para a temperatura de 873 K, porém através 

dos resultados de DRX e FTIR, esse fator não mostrou-se significativo para essa 

metodologia de síntese. 

Por meio da FTIR para os pós obtidos, os sítios octaédricos e tetraédricos associados 

a fase ferrita foram identificados, além da formação das fases hematita (α-Fe2O3) e 

óxido de cobalto (Co3O4). Especificamente para o sítio octaédrico, o aumento da 

temperatura de tratamento térmico causou um comportamento de crescimento do 

número de onda e uma diminuição da largura a meia altura, que pode estar associada 

a redução da heterogeneidade (caos) das estruturas. 

Com as micrografias obtidas pela técnica de Microscopia Eletrônica de Varredura 

(MEV), foi possível identificar grandes aglomerados de partículas, que podem estar 

associadas as interações magnéticas intrapartículas, além da presença de grãos com 

geometria não definida. O crescimento do tamanho dos grãos obtidos por essa 

técnica, foram correlacionados com os dados de DRX, analisando-se a influência da 

temperatura nestes parâmetros.  
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Partindo da melhor condição de concentração de particulados para a produção da 

ferrita de cobalto, e entendendo que a influência da concentração do particulado 

consiste de um parâmetro operacional significativo para a síntese, houve a motivação 

de explorar os particulados oriundos do maracujá para a produção de ferrita de níquel. 

Para o espectro do precursor para a ferrita de níquel, observou-se a forte presença da 

banda associada ao grupo carbonila ou amida. Para as temperaturas de tratamento 

térmico foram também exploradas menores temperaturas e tempos, a fim de reduzir 

o gasto de produção, nas condições de 573, 673, 773, 873, 973, 1073, 1173 e 1273 

K por 1h.  

Pelos dados de FTIR dos espectros, foram identificados os sítios octaédricos e 

tetraédricos da fase ferrita, além da fase NiO. Por DRX identificou-se a formação das 

mesmas fases encontradas por FTIR, observando a influência da temperatura na 

formação de materiais mais puros, reduzindo a presença da fase NiO nos 

difratogramas, além de influenciar no crescimento do grãos cristalinos de forma 

exponencial. Nos dados de MEV foram observados aglomerados de partículas de 

geometria não-definidas e com distribuição de tamanhos de grãos heterogêneas. 

De forma geral, esse trabalho mostrou a importância de desenvolver pesquisas que 

explorem a metodologia de síntese verde, visando a produção de ferritas 

nanocristalinas que estejam integradas aos conceitos de sustentabilidade, ao buscar 

a redução dos custos excessivos de produção e a utilização de produtos químicos 

perigosos. As perspectivas futuras, consistem na exploração de diferentes biomassas 

para a síntese dos materiais (além do maracujá e da laranja), que também necessitem 

de uma destinação adequada segundo as diretrizes da Política Nacional dos Resíduos 

Sólidos (PNRS), além de aplicar os sistemas nanocristalinos sintetizados para a 

remediação de águas contaminadas por poluentes oriundos da indústria. 
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Apêndice I 

Refinamento MAUD 

 

Para o método Rietveld ajustam-se os parâmetros refináveis, através da minimização 

da soma do quadrado da diferença entre a intensidade observada e calculada em 

cada ponto do padrão de difração, sendo que este procedimento possui alguns 

indicadores, denominados de R-valores, dentre eles pode-se citar o Rw (Equação 1) 

que é estatisticamente o valor mais significativo, pois trata-se do residual sendo 

minimizado e o Rexp (Equação 2)  o valor estatisticamente esperado no refinamento 

(SIMÕES et al., 2011). 

 

𝑅𝑤 =  
[∑(𝑤𝑖 (𝑦𝑖 (𝑜𝑏𝑠𝑒𝑟𝑣𝑎𝑑𝑜) − (

1
𝑐

) 𝑦𝑖(𝑐𝑎𝑙𝑐𝑢𝑙𝑎𝑑𝑜)2)]
1/2

∑ 𝑤𝑖 (𝑦𝑖 (𝑜𝑏𝑠𝑒𝑟𝑣𝑎𝑑𝑜))2
   (1) 

 

𝑅𝑒𝑥𝑝 =  
∑( (𝑦𝑖 (𝑜𝑏𝑠𝑒𝑟𝑣𝑎𝑑𝑜)) − (

1
𝑐

) 𝑦𝑖(𝑐𝑎𝑙𝑐𝑢𝑙𝑎𝑑𝑜))

∑ 𝑦𝑖 (𝑜𝑏𝑠𝑒𝑟𝑣𝑎𝑑𝑜))
             (2) 

 

A qualidade do refinamento no software MAUD pode ser verificada através do fator 

Rw. Para esse software detêm como valores aceitáveis os valores de: Rw < 15% para 

fases altamente complexas (monoclínicas e triclínicas), Rw < 10% para fase menos 

complexas e Rw < 8% para materiais altamente simétricos ou cúbicos com poucos 

picos (LUTTEROTTI, 2017).  

Associado ao fator Rw, o S “goodness of fit” é analisado, através da Equação 3. Bons 

refinamentos possuem o valor de S abaixo de 2. Porém nos difratogramas que 

possuem altas intensidades e baixos valores de ruídos, se torna difícil alcançar o valor 

de 2 para este parâmetro (BOMIO et al., 2013; CAVALCANTE et al., 2012; SIMÕES 

et al., 2011).  

𝑆 =  
𝑅𝑤

𝑅𝑒𝑥𝑝
          (3) 
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Para ambas ferritas produzidas, foram obtidos no software MAUD, os parâmetros RW, 

Rexp, e calculado o S. Os dados são apresentados na Tabela 1 e 2, para ferrita de 

cobalto e níquel, respectivamente. 

Tabela 1- Dados do refinamento para a ferrita de cobalto. 

Temperatura 

(K) 

Concentração 

(g.L-1) 

Tempo 

(h) 

Rw 

(%) 

Rexp 

(%) 

S 

(%) 

873 20 6 1,0119 0,8022 1,26141 

873 40 6 1,3556 0,8217 1,64975 

873 60 6 1,1649 0,8571 1,35912 

873 60 1 1,1022 0,8388 1,31402 

873 60 2 1,4038 0,8499 1,65172 

873 60 3 1,2484 0,8567 1,45722 

973 20 6 1,3114 0,8101 1,61881 

973 40 6 1,3355 0,8222 1,6243 

973 60 6 1,4115 0,8287 1,70327 

1073 20 6 1,6523 0,8287 1,99385 

1073 40 6 1,5947 0,8232 1,9372 

1073 60 6 1,4102 0,8102 1,74056 

1173 20 6 1,6852 0,8258 2,04069 

1173 40 6 1,6554 0,8333 1,98656 

1173 60 6 1,6854 0,8435 1,9981 

973 60 6 1,4005 0,8328 1,68168 

1073 40 6 1,4422 0,8327 1,73196 

 

Tabela 2- Dados do refinamento para a ferrita de níquel. 

Temperatura (K) Rw (%) Rexp  (%) S 

573 1,8044 0,9544 1,89061 

673 1,9545 0,9795 1,99541 

773 1,9655 0,9954 1,97458 

873 1,9293 0,9843 1,96007 

973 1,7715 0,9576 1,84994 

1073 1,8442 0,9737 1,89401 

1173 1,8937 0,9494 1,99463 

1273 2,2325 0,9568 2,3333 
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Apêndice II 

 

Rotina para a deconvolução dos espectros de FTIR  (Peak analyser- Origin 

2017) 

 

Tabela 3 – Rotina para a realização da deconvolução dos espectros de Ferrita de Cobalto. 

Bandas Variável Limites 
inferiores 

< ou 
≤ 

Parâmetro < ou ≤ Limites 
superiores 

0 Variável 0  yo  0 

1 Centro 370 ≤ xc_1 ≤ 400 

1 Área 0 ≤ A_1   

1 FWMH 2 ≤ w_1   

2 Centro 460 ≤ xc_2 ≤ 480 

2 Área 0 ≤ A_2   

2 FWMH 2 ≤ w_2   

3 Centro 530 ≤ xc_3 ≤ 550 

3 Área 0 ≤ A_3   

3 FWMH 0 < w_3 ≤ 80 

4 Centro 580 ≤ xc_4 ≤ 600 

4 Área 0 ≤ A_4   

4 FWMH 2 ≤ w_4   

5 Centro 630 ≤ xc_4 ≤ 660 

5 Área 0 ≤ A_5   

5 FWMH 0 ≤ w_5 ≤ 60 

 

Tabela 4 – Rotina para a realização da deconvolução dos espectros de Ferrita de Níquel. 

Bandas Variável Limites 
inferiores 

< ou 
≤ 

Parâmetro < ou ≤ Limites 
superiores 

0 Base 0  yo  0 

1 Centro 370 ≤ xc_1 ≤ 400 

1 Área 0 ≤ A_1   

1 FWMH 2 ≤ w_1   

2 Centro 450 ≤ xc_2 ≤ 480 

2 Área 0 ≤ A_2   

2 FWMH 2 ≤ w_2   

3 Centro 530 ≤ xc_3 ≤ 555 

3 Área 0 ≤ A_3   

3 FWMH 0 < w_3 ≤ 80 

4 Centro 580 ≤ xc_4 ≤ 600 

4 Área 0 ≤ A_4   

4 FWMH 2 ≤ w_4   

5 Centro 630 ≤ xc_4 ≤ 660 

5 Área 0 ≤ A_5   

5 FWMH 0 ≤ w_5 ≤ 60 



Apêndice III 
 

Figura 1- Exemplo dos ajustes para os Difratogramas a partir do software MAUD para as amostras de 

CoFe2O4 produzidas à 1173 K sob diferentes concentrações. 
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Anexo I 

ARQUIVO DE INFORMAÇÃO CRISTALOGRÁFICA  

CoFe2O4 

data_5910063_mod 
_audit_creation_method         'generated by CrystalMaker 2.3.2' 
_publ_section_comment 
; 
Structural formula: CoFe2O4 
 
Chemical formula (sum): CoFe2 O4 
 
Systematic name: CoFe2O4 
 
Crystal structure data from: Wyckoff, R. W. G. (1931) Page 290 from the  
second edition of Structure of Crystals by Wyckoff R W G. Published by The  
Chemical Catalog Company, INC, New York in 1931 & http://jcrystal.com/steffenweber/ 
gallery/StructureTypes/st4.html. The second edition of Structure of Crystals  
290-290 
; 
_cell_length_a                   8.3500(0) 
_cell_length_b                   8.3500(0) 
_cell_length_c                   8.3500(0) 
_cell_angle_alpha               90.0000(0) 
_cell_angle_beta                90.0000(0) 
_cell_angle_gamma               90.0000(0) 
 
_symmetry_space_group_name_H-M     'F d -3 m' 
_symmetry_Int_Tables_number         227 
_symmetry_cell_setting             cubic 
 

Co3O4 

data_28158-ICSD 

 

_audit_creation_date               104-03-25 

_audit_creation_method             'generated by RETRIEVE 2.0' 

 

_database_code_ICSD                28158 

 

_chemical_name_systematic          'Cobalt dicobalt(III) oxide' 

_chemical_formula_structural       'Co3 O4' 

_chemical_formula_sum              'Co3 O4' 

_publ_section_title                'The structure of cobalt oxide, Co~3~ O~4~' 

loop_ 

_publ_author_name                   

  'Smith, W L' 

  'Hobson, A D' 

_journal_name_full                 'Acta Crystallographica B (24,1968-38,1982)' 
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_journal_coden_ASTM                ACBCAR 

_journal_volume                    29 

_journal_year                      1973 

_journal_page_first                362 

_journal_page_last                 363 

_cell_length_a                     8.084 

_cell_length_b                     8.084 

_cell_length_c                     8.084 

_cell_angle_alpha                  90 

_cell_angle_beta                   90 

_cell_angle_gamma                  90 

_cell_volume                       528.3 

_cell_formula_units_Z              8 

 

_symmetry_space_group_name_H-M     'F d -3 m S' 

_symmetry_Int_Tables_number        227 

_symmetry_cell_setting             cubic 

 

Fe2O3 

data_Fe2O3 

#©2007 by Fachinformationszentrum Karlsruhe, and the U.S. Secretary of  

#Commerce on behalf of the United States.  All rights reserved. 

_database_code_ICSD                66756 

_audit_creation_date               1995/10/17 

_audit_update_record               2006/04/01 

_chemical_name_systematic          'Iron(III) Oxide - Alpha' 

_chemical_formula_structural       'Fe2 O3' 

_chemical_formula_sum              'Fe2 O3' 

_chemical_name_mineral             Hematite 

_publ_section_title 

; 

An XRD study on the structures of ferrites: Hematite, Ba-ferrite and  

Zn2 Y (Ba3 Zn2 Fe12 O22) 

; 

loop_ 

_citation_id 

_citation_journal_abbrev 

_citation_year 

_citation_journal_volume 

_citation_page_first 

_citation_page_last 

_citation_journal_id_ASTM 

primary 'Yoop Hakoechi (Journal of the Korean Ceramic Society)' 

 1993 30 499 509 YPHJAP 

2 'Golden Book of Phase Transitions, Wroclaw' 2002 1 1 123 GBOPT5 

_publ_author_name                  'Shin, H.-S.;Kwon, S.-J.' 

_cell_length_a                     5.0342 
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_cell_length_b                     5.0342 

_cell_length_c                     13.746 

_cell_angle_alpha                  90. 

_cell_angle_beta                   90. 

_cell_angle_gamma                  120. 

_cell_volume                       301.7 

_cell_formula_units_Z              6 

_symmetry_space_group_name_H-M     'R -3 c H' 

_symmetry_Int_Tables_number        167 

_refine_ls_R_factor_all            0.012 

 

NiO 

data_61324-ICSD 
 
_audit_creation_date               102-04-26 
_audit_creation_method             'generated by RETRIEVE 2.0' 
 
_database_code_ICSD                61324 
 
_chemical_name_systematic          'Nickel oxide' 
_chemical_formula_structural       'Ni O' 
_chemical_formula_sum              'Ni O' 
 
_publ_section_title                'Ueber Kryptomodifikationen des Cu(II)-Oxids' 
loop_ 
_publ_author_name                   
  'Schmahl, N G' 
  'Eikerling, G F' 
_journal_name_full                  
; 
Zeitschrift fuer Physikalische Chemie (Frankfurt Am Main) 
; 
_journal_coden_ASTM                ZPCFAX 
_journal_volume                    62 
_journal_year                      1968 
_journal_page_first                268 
_journal_page_last                 279 
 
_cell_length_a                     4.1771(2) 
_cell_length_b                     4.1771(2) 
_cell_length_c                     4.1771(2) 
_cell_angle_alpha                  90 
_cell_angle_beta                   90 
_cell_angle_gamma                  90 
_cell_volume                       72.9 
_cell_formula_units_Z              4 
 
_symmetry_space_group_name_H-M     'F m -3 m' 
_symmetry_Int_Tables_number        225 
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_symmetry_cell_setting             cubic 

 

NiFe2O4 

data_76179-ICSD 
 
_audit_creation_date               102-02-13 
_audit_creation_method             'generated by RETRIEVE 2.0' 
 
_database_code_ICSD                76179 
 
_chemical_name_systematic          'Iron(III) nickel oxide' 
_chemical_name_mineral             'Trevorite' 
_chemical_compound_source          'synthetic' 
_chemical_formula_structural       'Ni Fe2 O4' 
_chemical_formula_sum              'Fe2 Ni O4' 
 
_publ_section_title                 
; 
Neutron diffraction studies of zinc ferrite and nickel ferrite 
; 
loop_ 
_publ_author_name                   
  'Hastings, J M' 
  'Corliss, L M' 
_journal_name_full                 'Reviews of Modern Physics' 
_journal_coden_ASTM                RMPHAT 
_journal_volume                    25 
_journal_year                      1953 
_journal_page_first                114 
_journal_page_last                 121 
 
_cell_length_a                     8.337 
_cell_length_b                     8.337 
_cell_length_c                     8.337 
_cell_angle_alpha                  90 
_cell_angle_beta                   90 
_cell_angle_gamma                  90 
_cell_volume                       579.5 
_cell_formula_units_Z              8 
_symmetry_space_group_name_H-M     'F d -3 m S' 
_symmetry_Int_Tables_number        227 
_symmetry_cell_setting             cubic 

 

Referências 

Crystallography Open Database. Coleção de acesso aberto de estruturas cristalinas de 

compostos orgânicos e inorgânicos, compostos orgânicos e minerais, excluindo 

biopolímeros. Disponível em < www.crystallography.net/cod/>. Acesso 15 de janeiro de 

2017. 
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Anexo II 

TRABALHOS EM EVENTOS 

 

Foi apresentado na sessão de Caracterização e dinâmica de Partículas, bolhas e gotas no 

XXXVIII Congresso Brasileiro de Sistemas Particulados 22 a 25 de outubro de 2017 

em Maringá -PR, o trabalho intitulado “AVALIAÇÃO DA SECAGEM E DO GRAU DE 

ESTERIFICAÇÃO DE RESÍDUOS DO MARACUJÁ AMARELO E DA LARANJA PERA” 

dos autores: J. J. K. RIBEIRO, F.F.DALVI, R. D.PEREIRA, R. C. S. OLIVEIRA, P. S. S. 

PORTO, J. R. C. PROVETI, E. P. MUNIZ. Disponível em: 

https://proceedings.science/enemp/trabalhos/avaliacao-da-secagem-e-do-grau-de ester-

ificacao-de-residuos-do-maracuja-amarelo-e-da-laranja-pera. 

 

Foi apresentado na sessão de Caracterização e dinâmica de Partículas, bolhas e gotas no 

XXXVIII Congresso Brasileiro de Sistemas Particulados 22 a 25 de outubro de 2017 

em Maringá-PR, o trabalho intitulado “INFLUÊNCIA DOS PARÂMETROS 

OPERACIONAIS NA EXTRAÇÃO DE PECTINA DO ALBEDO DA LARANJA - PERA 

(Citrus sinensis)” dos autores: L. M. SOUZA, L. S. DIAS, J. J. K. RIBEIRO, E. P. MUNIZ, 

P. S. S. PORTO, J. R. C. PROVETI. Disponível em: 

https://proceedings.science/enemp/trabalhos/influencia-dos-parametros-operacionais-na-

extracao-de-pectina-do-albedo-da-laranja-pera-citrus. 


