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RESUMO 

 

DAVILA, Rafael Biscotto, D.Sc., Universidade Federal de Viçosa, dezembro de 2022. 
Síntese, caracterização e utilização de nanopartículas magnéticas de carbono-ferritas. 
Orientador: Mauricio Paulo Ferreira Fontes. Coorientadora: Teresa Cristina Fonseca da Silva. 
 

 

As ferritas são materiais com ampla gama de aplicações, uma vez que suas propriedades 

podem ser ajustadas de acordo com os usos desejados adotando-se diferentes composições 

químicas e condições de síntese. Por sua vez, nanopartículas magnéticas de ferritas 

apresentam características ainda mais peculiares que permitem sua aplicação tanto em 

pesquisa básica quanto em pesquisa aplicada nas mais diversas áreas, que vão desde a 

eletrônica até a medicina. Assim, o presente estudo teve como objetivo o desenvolvimento e a 

síntese de nanopartículas magnéticas empregando um novo método que utiliza a serragem 

como uma das matérias-primas. Foram produzidas nanopartículas constituídas das ferritas 

simples de Zn, Mn, Ni e Co e das ferritas mistas de Mn-Zn, Ni-Zn, Co-Zn, Ni-Mn, Co-Mn e 

Co-Ni utilizando-se diferentes condições de síntese. Os materiais produzidos foram 

caracterizados por difratometria de raios-X (DRX), microscopia eletrônica de varredura 

(MEV) e espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). A superfície 

específica foi determinada pelo método BET e as propriedades magnéticas foram estudadas 

utilizando o magnetômetro de amostra vibrante (VSM). As ferritas obtidas com o novo 

processo podem ser consideradas compósitos, visto que é possível identificar duas fases 

distintas, o biocarvão produzido a partir da serragem e as partículas magnéticas obtidas com 

os espinélios de Fe, o que levou à inovadora denominação de carbono-ferritas. Os materiais 

apresentaram pequeno tamanho (nanopartículas) e elevada magnetização de saturação (Ms). A 

maior parte das amostras apresentou baixa magnetização remanescente (Mr) e baixa 

coercitividade (Hc), levando ao comportamento de materiais magnéticos macios, o que 

permite que sejam testados em núcleos de transformadores, indutores, motores, geradores e 

demais dispositivos onde as perdas de energia precisam ser baixas. Algumas amostras 

apresentaram comportamento de materiais magnéticos duros (Mr e Hc elevados), importante 

em equipamentos eletrônicos, ímãs permanentes e demais aplicações onde é desejável manter 

a magnetização no material. Em função da estrutura altamente porosa e elevada superfície 

específica, as carbono-ferritas foram testadas para avaliar a capacidade de



 

 

 

 

adsorver o chumbo (Pb). A remoção desse metal pesado em água, ação de grande impacto 

ambiental, foi realizada com sucesso, pois a capacidade de adsorção das amostras produzidas 

foi até quatro vezes maior que a do carvão ativado comercial utilizado para comparação. 

 

 

Palavras-chave: Nanomagnetismo. Serragem. Espinélios de Fe sintéticos. Adsorvente 
magnético. Metal pesado. 



 

 

 

 

ABSTRACT 

 

DAVILA, Rafael Biscotto, D.Sc., Universidade Federal de Viçosa, December, 2022. 
Synthesis, characterization and utilization of carbon-ferrites magnetic nanoparticles. 
Advisor: Mauricio Paulo Ferreira Fontes. Co-advisor: Teresa Cristina Fonseca da Silva. 
 

 

Ferrites are materials with a wide range of applications, since their properties can be adjusted 

according to the desired uses by adopting different chemical compositions and synthesis 

conditions. In turn, ferrite magnetic nanoparticles have even more peculiar characteristics that 

allow their application both in basic research and in applied research in the most diverse 

areas, ranging from electronics to medicine. Thus, the present study aimed to develop and 

synthesize magnetic nanoparticles using a new method that uses sawdust as one of the raw 

materials. Nanoparticles were produced consisting of simple ferrites of Zn, Mn, Ni and Co 

and of mixed ferrites of Mn-Zn, Ni-Zn, Co-Zn, Ni-Mn, Co-Mn and Co-Ni using different 

synthesis conditions. The produced materials were characterized by X-ray diffraction (XRD), 

scanning electron microscopy (SEM) and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR). 

The specific surface was determined by the BET method and the magnetic properties were 

studied using the vibrating sample magnetometer (VSM). The ferrites obtained with the new 

process can be considered composites, since it is possible to identify two distinct phases, the 

biochar produced from sawdust and the magnetic particles obtained with the Fe spinels, which 

led to the innovative denomination of carbon-ferrites. The materials showed small size 

(nanoparticles) and high saturation magnetization (Ms). Most of the samples showed low 

remanent magnetization (Mr) and low coercivity (Hc), leading to the behavior of soft magnetic 

materials, which allows them to be tested as cores of transformers, inductors, motors, 

generators and other devices where the energy losses need to be low. Some samples showed 

behavior of hard magnetic materials (high Mr and Hc), important in electronic equipment, 

permanent magnets and other applications where it is desirable to maintain magnetization in 

the material. Due to their highly porous structure and high specific surface, carbon-ferrites 

were tested to assess their ability to adsorb lead (Pb). The removal of this heavy metal from 

water, action of great environmental impact, was successfully performed, with the adsorption 

capacity of the samples produced being up to four times greater than that of the commercial 

activated carbon used for comparison. 



 

 

 

 

Keywords: Nanomagnetism. Sawdust. Synthetic Fe spinels. Magnetic adsorbent. Heavy 

metal. 
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INTRODUÇÃO GERAL 

 

As nanopartículas magnéticas apresentam propriedades muito diferentes daquelas 

observadas em materiais convencionais devido ao tamanho extremamente pequeno de 

partículas juntamente com o magnetismo. Tais características tem despertado grande interesse 

na utilização desse tipo de material nos mais diferentes ramos, incluindo-se pesquisas de base 

e pesquisa aplicada em áreas como eletrônica, medicina e meio ambiente. 

Dentro desse contexto, o presente estudo buscou o desenvolvimento de um método 

totalmente inovador para a síntese de nanopartículas magnéticas de ferrita. A nova 

metodologia utiliza o processo de pirólise, tendo a serragem como uma das matérias-primas, o 

que levou à denominação de nanopartículas magnéticas de carbono-ferritas ou, apenas, 

carbono-ferritas. 

Para isso, foram produzidos diferentes materiais com propriedades magnéticas e 

adsortivas, analisando-se o efeito da composição química utilizada como matéria-prima e as 

diferentes condições de síntese, como temperatura e tempo de reação. Além das propriedades 

magnéticas, os materiais apresentados possuem como vantagem adicional a utilização de um 

resíduo das indústrias madeireira e moveleira, garantindo assim uma destinação 

ambientalmente adequada à serragem.  

O trabalho foi estruturado em três capítulos. No capítulo 1 foi apresentada uma revisão 

bibliográfica abordando as propriedades magnéticas que os minerais podem manifestar, as 

características das ferritas e suas nanopartículas, além dos métodos de síntese existentes 

atualmente. No capítulo 2, foram apresentados os procedimentos utilizados para o 

desenvolvimento e a síntese dos materiais, bem como a caracterização detalhada das amostras 

obtidas. Por fim, o capítulo 3 apresentou uma avaliação da capacidade de adsorção de Pb e a 

eficiência de remoção desse metal pesado em solução aquosa pelos materiais sintetizados. 
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CAPÍTULO 1: REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

1. PROPRIEDADES MAGNÉTICAS DOS MINERAIS 

 

Imãs são corpos ou objetos que possuem propriedades magnéticas devido à produção 

de um campo magnético ao seu redor. Alguns minerais, como a magnetita, apresentam esse 

comportamento e, por isso, são chamados de ímãs naturais. Tal fato se deve à existência de 

propriedades atômicas específicas de alguns elementos, dos quais o Fe é o mais importante 

devido à sua grande ocorrência na crosta terrestre (Coey, 1988; Klein et al., 2002).  

Dessa forma, existem cinco denominações importantes para classificar um material 

com base em seu comportamento magnético: o diamagnetismo, o paramagnetismo, o 

ferromagnetismo, o ferrimagnetismo e o antiferromagnetismo (Costa and Bigham, 2009; 

Dearing et al., 1996; Faivre, 2016; Fontes et al., 2000; Goldman, 2006; Klein et al., 2002; 

Kolhatkar et al., 2013; Mathew and Juang, 2007; Narang and Pubby, 2021; Young and 

Freedman, 2015). Os materiais diamagnéticos não experimentam atração por um campo 

magnético externo, enquanto os paramagnéticos podem ser atraídos apenas enquanto o campo 

magnético estiver presente. Já os materiais ferromagnéticos e ferrimagnéticos são os mais 

magneticamente ativos. 

Para entender o comportamento magnético dos materiais, torna-se relevante uma breve 

discussão dos números quânticos na estrutura atômica. Existem quatro números quânticos 

necessários para especificar a posição de um elétron no espaço tridimensional do átomo: n 

(número quântico principal), referente à camada ou nível de energia em que os elétrons estão 

localizados; ℓ (número quântico secundário ou azimutal), referente aos subníveis de energia; 

m (número quântico magnético), que indica a órbita onde os elétrons se encontram, estando 

relacionado como o movimento do elétron em relação ao núcleo e s (número de spin ou de 

rotação), que define a rotação do elétron em torno do seu próprio eixo. Como um elétron pode 

girar em somente duas direções (sentido horário ou anti-horário), existem somente dois 

valores possíveis: +1/2 e -1/2. Assim, cada elétron em um átomo pode receber valores para 

quatro números quânticos n, l, m e s, que determinam o orbital no qual o elétron ocorre e a 

direção em que gira (Dixon, 2018).  

Um elétron girando se comporta como um pequeno ímã (também denominado dipolo 

magnético) e produz um campo magnético enquanto se move ao redor de sua órbita. Isso 
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ocorre de forma análoga a uma corrente elétrica movendo-se através de uma bobina. Portanto, 

o spin do elétron é o principal responsável pelas propriedades magnéticas dos átomos e 

moléculas (Klein et al., 2002). Assim, se o elétron pode ser entendido como um pequeno ímã, 

também existe um valor de momento magnético que influencia diretamente na intensidade do 

campo magnético formado. Esse momento de dipolo magnético é definido como um magneto 

de Bohr, uma grandeza física designada por µβ = 9.27 x 10-24 A m2, que é o produto da área 

em que o elétron gira (em metros quadrados, m2) pela carga do elétron (em amperes, A). 

Além do momento magnético de spin, o momento magnético orbital dos elétrons também tem 

influência no momento magnético, mas com importância comparativamente menor (Cornell 

and Schwertmann, 2003), podendo ser considerado insignificante no caso das ferritas (Cullity 

and Graham, 2009). 

Diante do exposto, é possível apresentar o primeiro tipo de comportamento magnético, 

denominado diamagnetismo, em que ocorre o mesmo número de elétrons de cada spin, ou 

seja, para cada elétron girando no sentido horário, existe outro no sentido anti-horário, 

produzindo um momento magnético residual nulo. Os materiais diamagnéticos não 

experimentam atração por um ímã, sendo, na prática, levemente repelidos por um campo 

magnético devido ao comportamento da nuvem de elétrons do átomo, e não do spin do elétron 

(Klein et al., 2002; Narang and Pubby, 2021). São compostos de elementos com orbitais d 

completamente preenchidos, incluindo-se como exemplos o plástico, a madeira, a água e os 

minerais quartzo, caulinita, calcita, albita e apatita (Evans and Heller, 2003; Mathew and 

Juang, 2007).  

Os elementos mais importantes que produzem momentos magnéticos são aqueles com 

elétrons não compartilhados (não envolvidos em ligações) em orbitais 3d na primeira série de 

transição, incluindo Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni e Cu (número atômico Z de 22 até 29) (Coey, 

1988; Klein et al., 2002). Esses incluem constituintes minerais muito comuns como Fe, Mn, 

Ti e Cr. Os momentos magnéticos desses elementos de transição são resultado do spin de 

elétrons isolados não pareados e são proporcionais ao número desses elétrons. A distribuição 

dos elétrons nos cinco orbitais 3d obedece à regra de Hund: elétrons entrando em uma 

subcamada com mais de um orbital serão distribuídos nos orbitais disponíveis com seus spins 

na mesma direção. Isso significa que, indo do topo para a base na Figura 1, os elétrons são 

primeiramente adicionados em cada orbital com seus spins na mesma direção e depois 

dobrados até todos os orbitais serem preenchidos. Isso continua até todos os elétrons estarem 
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pareados, em todos os cinco orbitais 3d no Zn. É possível observar que o Fe3+ e o Mn2+, cada 

um com cinco elétrons não pareados, estão entre os íons mais magnéticos (Klein et al., 2002). 

Embora íons individuais possam ser classificados em mais ou menos magnéticos, 

existe ainda a questão de como esses íons interagem nas estruturas dos cristais. Se uma 

estrutura tem um arranjo aleatório de dipolos magnéticos (causados por cátions com spins não 

pareados, como os listados na Figura 1), ela é dita paramagnética, configurando assim o 

segundo tipo de comportamento magnético existente. Quando esse tipo de material é colocado 

em um campo magnético, o campo exerce um torque sobre cada momento magnético e esses 

torques tendem a alinhar os dipolos magnéticos ao campo externo (Young and Freedman, 

2015). Contudo, movimentos térmicos intensos dos átomos presentes na estrutura tendem a 

randomizar alguns dos alinhamentos de dipolo. Isso resulta em apenas uma pequena fração 

dos dipolos sendo alinhados com o campo magnético externo em um dado momento.  

 

 

Figura 1. Elementos da primeira série de transição, seus íons comuns, número de elétrons 3d, 
direção de spin e momento magnético expresso em termos de magnéton de Bohr (µβ). 
Fonte: Klein et al. (2002). 

 

Assim, um material paramagnético é magnetizado apenas fracamente quando colocado 

sob um campo magnético externo, ou seja, apresenta baixa suscetibilidade magnética. A 

magnetização imposta também não é permanente, sendo perdida com a remoção do campo 

magnético externo. Exemplos de materiais com comportamento paramagnético são o alumínio 

e os minerais olivina, pirita, siderita, augita, biotita, vermiculita e montmorilonita (Costa and 

Bigham, 2009; Klein et al., 2002; Narang and Pubby, 2021). 

O terceiro tipo de comportamento magnético é denominado ferromagnetismo, que é o 

tipo observado em substâncias puras de Fe, Co ou Ni, como no ferro metálico, sendo muito 
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mais forte que o paramagnetismo e o diamagnetismo (Costa and Bigham, 2009; Dearing, 

1999; Narang and Pubby, 2021). Nos materiais ferromagnéticos, os átomos adjacentes se 

encontram próximos uns dos outros de tal maneira que ocorre uma sobreposição de orbitais e 

uma forte interação acontece (Evans and Heller, 2003). Enquanto em um material 

paramagnético os dipolos magnéticos são aleatoriamente orientados, o material 

ferromagnético apresenta regiões ou células de magnetização que recebem o nome de 

domínios magnéticos e contêm em seu interior um grande número de átomos paramagnéticos 

com seus momentos de dipolo bem alinhados sob um campo externo (Dearing, 1999). 

Normalmente, esses domínios estão aleatoriamente posicionados (Figura 2-a) de modo que 

seu efeito magnético líquido é zero. Quando esse tipo de material é colocado em um campo 

magnético, os domínios se tornam alinhados com o campo externo (Figura 2-b), ocorrendo 

forte atração magnética (Klein et al., 2002). Isso ocorre graças à presença das paredes de 

domínio (Figura 3). Uma vez que o campo magnético é aplicado ao material, essas paredes de 

domínio se movimentam e os domínios magnéticos com orientação paralela ao campo externo 

crescem enquanto os domínios com orientações menos favoráveis reduzem o tamanho 

(O’Handley, 2000). 

 

Figura 2. Domínios magnéticos em um sólido ferromagnético. (a) Domínios aleatórios quando 
não magnetizado. (b) Alinhamento paralelo dos domínios como resultado de um campo 
magnético externo. 
Fonte: Klein et al. (2002). 
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Figura 3. Representação simplificada dos domínios magnéticos em um cristal de ferro e visão 
ampliada da variação dos momentos magnéticos dentro da parede de domínio. 
Fonte: O’Handley (2000). 

A título de comparação, quando o campo magnético externo é removido de um 

material paramagnético, os domínios magnéticos se randomizam novamente e nenhum 

magnetismo permanece. Já em um material ferromagnético, os domínios tendem a se manter 

orientados pelo campo magnético externo mesmo na ausência do campo. Como exemplo, um 

prego pode ser magnetizado simplesmente deslocando um ímã permanente sobre ele; esse 

processo alinha os domínios magnéticos (ou polos) no prego de forma razoavelmente 

permanente (Klein et al., 2002).  

O quarto tipo de comportamento magnético é conhecido como ferrimagnetismo 

(Figura 4), no qual os momentos magnéticos de spin são antiparalelos, ao invés de paralelos 

como no ferromagnetismo (Klein et al., 2002). Além de antiparalelos, os momentos spin 

possuem grandezas desiguais nos materiais ferrimagnéticos, o que permite a existência de 

domínios com magnetismo permanente (Evans and Heller, 2003). No entanto, a magnetização 

total líquida é menor do que a dos materiais ferromagnéticos, uma vez que parte dos 

momentos magnéticos acabam se cancelando (Costa and Bigham, 2009).  Essa categoria de 

comportamento magnético é considerada a mais importante para materiais encontrados 

naturalmente no ambiente, sendo a magnetita e a maghemita dois exemplos de minerais 

ferrimagnéticos (Dearing, 1999; Fontes et al., 2000, 2004). A maioria das ferritas sintéticas 

também são ferrimagnéticas (Narang and Pubby, 2021). 
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Figura 4. (a) Ilustração esquemática dos alinhamentos de spin dos dipolos em materiais 
ferrimagnéticos e ferromagnéticos. Nos sólidos ferrimagnéticos os spins iônicos são 
antiparalelos e suas grandezas são desiguais. Em sólidos ferromagnéticos, todos os spins são 
paralelos e alinhados na mesma direção. (b) Representação esquemática das direções de spin 
nos sítios tetraédricos e octaédricos da magnetita (Fe3O4). Um momento magnético líquido é 
devido ao não cancelamento dos momentos dipolo dos íons Fe2+. 
Fonte: Klein et al. (2002). 

 

A distribuição dos dipolos magnéticos num material ferrimagnético pode ser ilustrada 

utilizando a magnetita como exemplo, um membro da série dos espinélios. A fórmula da 

magnetita, Fe3O4 pode ser reescrita como Fe3+[Fe2+Fe3+]O4, em que os colchetes indicam 

sítios octaédricos. O Fe3+ ocupa os 8 sítios tetraédricos, enquanto dos 16 sítios octaédricos, 8 

deles são ocupados pelo Fe3+ e os outros 8 são ocupados por Fe2+ (Cornell and Schwertmann, 

2003). Desse modo, os íons Fe3+ são distribuídos em dois sítios de rede diferentes, mas com 

direções opostas de rotação magnética. Os íons Fe2+
 (com menor momento magnético) são 

responsáveis pelo spin líquido não pareado e, portanto, pelos domínios magnéticos 

permanentes na magnetita. Essa magnetização líquida é consideravelmente menor do que se 

os momentos magnéticos de todos os cátions fossem paralelos, como no ferro nativo 

magnetizado (Klein et al., 2002). 
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O antiferromagnetismo é similar ao comportamento anterior, mas agora os momentos 

magnéticos de spin, além de opostos (ou antiparalelos), também apresentam mesma grandeza, 

dando origem a um momento magnético líquido nulo ou moderado, sendo esse segundo caso 

verificado para materiais contendo spins inclinados (“canted spins”), em que ocorre um 

antiparalelismo imperfeito dos momentos magnéticos (Dearing, 1999). Os minerais hematita, 

goethita e ilmenita são exemplos de materiais que apresentam antiferromagnetismo (Cornell 

and Schwertmann, 2003; Dearing, 1999; Fontes et al., 2000, 2004; Mathew and Juang, 2007; 

Narang and Pubby, 2021). Os materiais ferromagnéticos, ferrimagnéticos e 

antiferromagnéticos são capazes de permanecer magnetizados após a remoção do campo 

magnético externo, permitindo, portanto, a identificação dos mesmos pela existência de 

magnetização remanescente (Dearing, 1999). 

 

2. DETERMINAÇÃO DAS PROPRIEDADES MAGNÉTICAS 

 

Uma das formas de estudo das propriedades magnéticas se dá pela observação das 

curvas de magnetização e do fenômeno da histerese magnética. Enquanto nos materiais 

diamagnéticos e paramagnéticos a magnetização desaparece quando um campo magnético 

externo é removido, nos materiais ferromagnéticos e ferrimagnéticos isso não se verifica, pois 

a magnetização não é totalmente removida do material. Assim, essa característica é 

investigada aplicando-se um campo magnético externo crescente (H), de modo a alcançar a 

magnetização de saturação, que é quando praticamente todos os domínios magnéticos do 

material encontram-se alinhados ao campo externo, atingindo assim a máxima magnetização 

do material (Young and Freedman, 2015). Quando o campo H aplicado é reduzido até zero, a 

magnetização da amostra não retorna ao valor original, deixando a amostra com uma 

magnetização permanente (também denominada magnetização remanescente ou remanência 

magnética). Se H é gradualmente reduzido e depois é aplicado no sentido oposto ao da 

magnetização inicial e de forma crescente, então a magnetização da amostra reduz, depois 

reverte e pode atingir a saturação novamente.  

Desse modo, é possível obter a curva de magnetização e traçar o ciclo (ou loop) de 

histerese, a partir do qual são obtidos alguns parâmetros importantes como a magnetização de 

saturação (Ms, magnetização máxima possível de ser alcançada para determinado material), 

magnetização remanescente (Mr, magnetização que permanece na amostra quando o campo 
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externo é removido) e a coercitividade (Hc, definida como o campo necessário para reduzir a 

magnetização remanescente até o ponto em que os domínios magnéticos se anulam ou, em 

outras palavras, é a resistência que um material apresenta a mudanças na sua magnetização). 

A coercitividade é muito baixa nas partículas superparamagnéticas (Martinez, 2013), o que, 

associado à forte magnetização e elevada suscetibilidade magnética, explica a importância do 

comportamento dessas partículas para diversas aplicações.  

Um exemplo da importância do fenômeno da histerese no ramo da tecnologia é no 

armazenamento de dados. Os dois extremos de magnetização remanescente (+Mr e -Mr) 

possibilitam os dois estados necessários para um sistema binário (1 e 0), utilizado para 

gravação magnética em discos rígidos de computadores e demais dispositivos de memória 

(Evans and Heller, 2003). 

A área no interior de um ciclo de histerese representa perda de energia magnética por 

unidade de volume do material, que ocorre com liberação de calor, elevando a temperatura da 

amostra. Nesse sentido, é possível classificar os materiais ferrimagnéticos e ferromagnéticos 

em macios ou duros.  

Os materiais magnéticos macios são utilizados em dispositivos sujeitos a campos 

magnéticos alternados e onde as perdas de energia precisam ser baixas, como no núcleo de 

transformadores. Para isso, a área do ciclo de histerese deve ser pequena, formando um ciclo 

estreito, o que implica na necessidade de elevada permeabilidade magnética, baixa 

coercitividade e baixa magnetização remanescente do material, sendo possível atingir a 

magnetização de saturação com a aplicação de um campo pequeno. Por sua vez, os materiais 

magnéticos duros apresentam ciclo de histerese com grande área, devido à elevada 

remanência e coercitividade, sendo essas características ideais para ímãs permanentes, os 

quais necessitam resistir fortemente à desmagnetização (Callister and Rethwisch, 2013; 

Cornell and Schwertmann, 2003).  

O equipamento utilizado para obtenção das curvas de magnetização e dos loops de 

histerese é o magnetômetro de amostra vibrante (VSM ou “vibrating sample magnetometer”). 

Nesse tipo de equipamento, uma corrente elétrica é fornecida para as bobinas de um eletroímã 

que geram o campo magnético na região onde se encontra a amostra, a qual é posicionada na 

extremidade de uma haste que se move para cima e para baixo perpendicularmente ao campo 

magnético aplicado. Ao ser magnetizada, a amostra produz um campo induzido que é 

detectado pelo sensor do equipamento, convertendo o campo magnético em um sinal elétrico 

(Coey, 1988; Foner, 1956, 1959; Fontes et al., 2000). 
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3. FERRITAS  

 

As ferritas representam uma categoria de materiais magnéticos com ampla gama de 

aplicações e que foram responsáveis por grandes avanços no ramo de materiais eletrônicos e 

de novas tecnologias (Goldman, 2006; Jalaiah et al., 2019). São materiais com excelentes 

propriedades ópticas, elétricas, magnéticas e catalíticas (Asadi et al., 2020; Laokul et al., 

2011; Naseri et al., 2012; Patil et al., 2013; Zubair et al., 2012), as quais podem ser ajustadas 

de acordo com as aplicações desejadas adotando-se diferentes composições químicas e 

condições de síntese (Kolhatkar et al., 2013).  

Com base na estrutura, as ferritas podem ser classificadas em quatro grupos: 

hexagonal, ortoferrita, granada ou espinélio (Kharisov et al., 2014; Narang and Pubby, 2021). 

Ferritas do tipo espinélio são as mais utilizadas para diversas aplicações devido, em grande 

parte, à mobilidade catiônica que permite a obtenção de materiais com diferentes 

características, ainda que se mantenha a mesma fórmula química (Henderson et al., 2007; 

Neto, 2016). Esse tipo de estrutura deriva do mineral espinélio, de fórmula MgAl2O4. 

Portanto, de forma análoga a esse mineral, as ferritas de espinélio apresentam fórmula geral 

representada por MFe2O4, onde M representa um cátion divalente, incluindo Mg2+, Mn2+, 

Ni2+, Cu2+, Co2+, Fe2+, Zn2+ ou combinações desses (Henderson et al., 2007; Narang and 

Pubby, 2021). A presença de Fe3+, Fe2+, Ni2+, Co2+ ou Mn2+ é vantajosa por proporcionar 

elétrons desemparelhados e, portanto, contribuir com parte do momento magnético do 

material. Nota-se que quando o cátion divalente é o Fe2+, forma-se a ferrita ferrosa, mais 

conhecida como magnetita (O’Neill, 1992). Todavia, outros cátions divalentes como o Mg2+ 

ou o Zn2+ também são utilizados. Embora esses últimos não apresentem momento magnético, 

eles ainda são úteis por interferir na proporção de íons Fe3+ dentro da estrutura cristalina, 

causando o aparecimento ou incremento do momento magnético (Goldman, 2006). 

A estrutura das ferritas de espinélio pertence ao sistema cúbico (ou isométrico) de face 

centrada e grupo espacial Fd3m (Henderson et al., 2007). Essa estrutura é baseada em 32 íons 

O2-, de modo que os cátions metálicos ocupam os interstícios entre os átomos de oxigênio 

gerando dois tipos de sítio: sítio tetraédrico (A), em que o cátion está localizado no centro de 

um tetraedro e quatro ânions de oxigênio estão nos vértices, e sítio octaédrico (B), onde o 

cátion está localizado no centro de um octaedro e seis ânions de oxigênio estão localizados 

nos vértices. A cela unitária contém oito fórmulas mínimas e, ao todo, são 64 sítios 
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tetraédricos e 32 octaédricos. No entanto, somente 8 dos 64 sítios tetraédricos e 16 dos 32 

sítios octaédricos são ocupados (Atif et al., 2006; Barbosa, 2015; Cardoso, 2011; Cullity and 

Graham, 2009; Ge et al., 2019; Klein et al., 2002; Laokul et al., 2011; Mayekar et al., 2007; 

Silva, 2017). A Figura 5 ilustra a estrutura das ferritas descrita anteriormente. Como a 

estrutura é complexa e a cela unitária contém muitos íons, uma representação bidimensional 

ficaria bastante confusa. Assim, é possível considerar a cela unitária dividida em oito octantes 

de aresta a/2 cada. Os quatro octantes sombreados possuem conteúdos idênticos e o mesmo 

ocorre para os octantes não sombreados (Cullity and Graham, 2009).  

 

 

Figura 5. Estrutura cristalina de uma ferrita pertencente ao sistema cúbico. Representação dos 
sítios tetraédricos (a) e octaédricos (b), cela unitária dividida em oito octantes (c) e 
visualização ampliada dos dois octantes inferiores à esquerda (d). 
Fonte: Cullity and Graham (2009). 
 

Com relação à ocupação dos dois tipos de sítios cristalográficos presentes na estrutura, 

é necessário levar em consideração o tamanho dos cátions divalentes e trivalentes. Como os 

cátions divalentes são geralmente maiores, esses tendem a ocupar os sítios octaédricos, que 

são maiores. Da mesma forma, os cátions trivalentes, que são menores, tendem a ocupar os 

sítios tetraédricos, de menor tamanho. Isso ocorre na maioria das ferritas, sobretudo naquelas 
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contendo Ni2+, uma vez que esse cátion tem forte preferência pelos sítios octaédricos. Duas 

exceções incluem os cátions Zn2+ e Cd2+, que apresentam preferência pelos sítios tetraédricos 

por questões relacionadas à configuração eletrônica (Goldman, 2006; Hill et al., 1979; 

O’Neill, 1992). 

Nesse sentido, as ferritas podem apresentar a estrutura de espinélio normal (A[B2]O4, 

onde A representa os cátions divalentes nos sítios tetraédricos e B, os cátions trivalentes em 

sítios octaédricos, assim como no mineral espinélio – MgAl2O4), estrutura de espinélio 

inverso (B[AB]O4, onde os sítios tetraétricos são ocupados por metade dos cátions B, 

enquanto A e B ocupam os sítios octaédricos) ou ainda, estrutura de espinélio parcialmente 

inversa, na qual os cátions A e B estão distribuídos tanto nos sítios tetraédricos como nos 

octaédricos, ou seja, a ocupação de sítios ocorre de forma intermediária entre a estrutura 

normal e a inversa (Barbosa, 2015; Henderson et al., 2007; Mathew and Juang, 2007; O’Neill, 

1992). A Figura 6 ilustra as diferenças na estrutura da cela unitária para uma ferrita de 

espinélio normal e para uma ferrita de espinélio inverso.  

 

 

Figura 6. Estrutura da cela unitária para uma ferrita de espinélio normal (a) e para uma ferrita 
de espinélio inverso (b). 
Fonte: Narang and Pubby (2021). 

Embora possa parecer contraditório, a estrutura de espinélio normal é a menos comum 

entre as ferritas e recebe essa denominação apenas pela semelhança com a fórmula do mineral 

espinélio. Assim, a maioria das ferritas de importância comercial é do tipo espinélio inverso, 

incluindo as ferritas de Ni, Co, Fe, Mn-Zn e Ni-Zn, que são ferrimagnéticas (Cullity and 

Graham, 2009; Ferreira et al., 2003; Goldman, 2006; Harris et al., 1996; Mathew and Juang, 

2007; Narang and Pubby, 2021; Naseri et al., 2012; Srinivas et al., 2015; Zubair et al., 2012). 
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A ferrita de Mn foi originalmente considerada inversa, mas depois foi descoberto que 80% da 

estrutura é de espinélio normal, ou seja, a estrutura se enquadra como parcialmente inversa 

(Deepty et al., 2019; Goldman, 2006; Mathew and Juang, 2007).  

Já a ferrita de Zn é do tipo espinélio normal e geralmente apresenta magnetismo muito 

baixo, se comportando como um material paramagnético (Cullity and Graham, 2009; Harris et 

al., 1996; Rachna et al., 2018; Srinivas et al., 2015; Tsyganova et al., 2011). Contudo, em 

partículas de tamanho pequeno o suficiente (da ordem de alguns nanômetros), esse material 

passa a apresentar estrutura de espinélio parcialmente inversa, em que parte do Zn2+ passa a 

ocupar sítios octaédricos e parte do Fe3+ passa a ocupar os sítios tetraédricos. Essa interação 

entre dois sítios diferentes com redistribuição de cátions é responsável por originar um 

momento magnético diferente de zero e, então, a partícula passa a ter comportamento 

ferrimagnético (Dey et al., 2018; Ge et al., 2019; Gul et al., 2008; Rachna et al., 2018). 

Nas ferritas, os momentos magnéticos de cátions nos diferentes sítios cristalográficos 

são alinhados de forma antiparalela (Pardavi-Horvath, 2000). Assim, a interação negativa (ou 

interação de troca, “exchange interaction”) dos momentos magnéticos de cátions de sítios 

tetraédricos com aqueles de sítios octaédricos é responsável pela manifestação das 

propriedades ferrimagnéticas desses materiais. A intensidade desse tipo de interação depende 

das distâncias entre esses íons e o oxigênio que os liga, bem como do ângulo entre esses três 

íons. A interação é maior para ângulos mais próximos de 180º e menores distâncias 

interatômicas. Dessa forma, em interações do tipo A-A (entre sítios tetraédricos) e B-B (entre 

sítios octaédricos), os ângulos são muito pequenos ou as distâncias entre os íons metálicos e o 

oxigênio são muito grandes, gerando uma situação desfavorável ao desenvolvimento de 

magnetismo. A interação entre sítios octaédricos (B-B) é a mais fraca de todas (Mathew and 

Juang, 2007). Por outro lado, a interação A-B (entre sítios tetraédricos e octaédricos) oferece a 

melhor combinação de distâncias e ângulos, sendo, portanto, a mais forte e recebe a 

denominação de interação de supertroca (“superexchange interaction”) (Atif et al., 2006; 

Goldman, 2006). O termo interação de supertroca, nesse último caso, se deve à existência de 

uma interação de troca indireta entre íons magnéticos não vizinhos que é mediada por um íon 

não magnético, o oxigênio (Bufaiçal, 2010).  Assim, o momento magnético líquido resultante 

das ferritas é dado pela diferença na magnetização dos dois tipos de sítios cristalográficos 

(Néel, 1948; O’Neill, 1992).  

No caso da ferrita de zinco, os sítios tetraédricos são ocupados pelos cátions Zn2+, os 

quais não apresentam elétrons desemparelhados nos orbitais 3d e, portanto, possuem 
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momento magnético nulo. Assim, não é produzida uma orientação antiferromagnética dos 

íons nos sítios octaédricos, que estão ocupados por Fe3+. Como as interações B-B (entre íons 

Fe3+ de sítios octaédricos) são fracas e sem importância, a ferrita de zinco não pode ser 

considerada ferrimagnética. Já no caso das ferritas de níquel, os cátions Fe3+ ocupam 

preferencialmente os sítios tetraédricos, mas há espaço somente para metade desses cátions. O 

Fe3+ restante vai para sítios octaédricos, assim como os íons Ni2+. A interação 

antiferromagnética orienta os momentos magnéticos dos íons em sítios octaédricos de forma 

antiparalela aos íons dos sítios tetraédricos. Assim, os momentos magnéticos dos íons Fe3+ 

das diferentes posições se cancelam, mas os momentos dos íons Ni2+ dão origem a um 

momento não compensado (Goldman, 2006).  

Além das ferritas simples, que contêm apenas um tipo de íon divalente, existem 

também as ferritas mistas, contendo dois ou mais íons divalentes na mesma estrutura, como 

no caso da ferrita de Mn-Zn (Deepty et al., 2019; Praveena et al., 2012; Xu et al., 2019; Zheng 

et al., 2008), da ferrita de Ni-Zn (Basilio et al., 2019; Costa et al., 2003; Jalaiah et al., 2019; 

Kim et al., 2001; Srinivas et al., 2015), da ferrita de Co-Zn (Kim et al., 2001) e da ferrita de 

Ni-Co (Brito et al., 2015; Shobana et al., 2007).  

Como visto anteriormente, o Zn tem preferência pelos sítios tetraédricos e isso trás 

algumas vantagens em ferritas mistas, nas quais o Zn2+ substitui uma parte dos outros cátions 

divalentes presentes na estrutura. Considerando, por exemplo, que 50% do cátion magnético 

divalente (que estaria em sítios octaédricos) é substituído pelo Zn2+, esse Zn ocupa metade 

dos sítios tetraédricos (A), deixando a outra metade ocupada com os íons Fe3+, enquanto o 

Fe3+ restante vai para sítios octaédricos (B). Os momentos magnéticos do Fe3+ nos sítios 

tetraédricos orientam todos os momentos dos sítios octaédricos de forma antiparalela, de 

modo que os momentos do Fe3+ nos sítios tetraédricos neutralizam um terço dos íons Fe3+ (ou 

seja, 4 dos 12 íons Fe3+ existentes nos sítios octaédricos), deixando uma grande porcentagem 

(outros dois terços) orientada, mas não compensada, originando um momento magnético 

líquido. Um momento magnético adicional se origina dos íons magnéticos M2+ que também 

são orientados de forma antiparalela. Logo, o total de íons orientados não compensados 

consiste de metade de todo o Fe3+ originalmente presente, somado aos íons M2+ (exceto o 

Zn2+), resultando em um grande momento magnético. Essa situação fica mais fácil de ser 

entendida com o exemplo que será apresentado na sequência.  

A Figura 7 ilustra a diferença nos momentos magnéticos resultantes para a ferrita de 

Zn, para a ferrita de Ni e para a ferrita mista de Ni-Zn. Na ferrita de Zn o momento magnético 
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resultante é nulo, pelos motivos já apresentados anteriormente. Na ferrita de Ni, 8 íons Fe3+ 

em sítios tetraédricos estão dispostos de forma antiparalela com os 8 Fe3+ dos sítios 

octaédricos, com seus momentos magnéticos se cancelando mutuamente. Logo, o momento 

magnético líquido é devido aos 8 íons Ni2+ nos sítios octaédricos. Já na ferrita mista de Ni-Zn, 

apenas 4 íons Fe3+ estão nos sítios tetraédricos, já que a outra metade está ocupada pelo Zn2+, 

o que faz com que os sítios octaédricos tenham 12 íons Fe3+ (ao invés de 8, como 

anteriormente) e 4 íons Ni2+. Como, nesse caso, apenas 4 íons Fe3+ têm seus momentos 

magnéticos cancelados em cada tipo de sítio, o momento magnético resultante é proveniente 

de 8 íons Fe3+ somados a 4 íons Ni2+ dos sítios octaédricos (Goldman, 2006; Harris et al., 

1996). 

 

Figura 7 - Distribuição de íons metálicos em ferritas. 
Fonte: Goldman (2006). 

A maioria das ferritas que apresenta importância comercial é do tipo misto, consistindo 

em verdadeiras soluções sólidas compostas pelos vários tipos de ferritas simples, o que 

permite um número infinito de combinações possíveis. Dessa forma, o efeito de cada ferrita 

simples pode ser utilizado para balancear ou otimizar uma propriedade específica da ferrita 

mista. Dependendo dos requisitos para a aplicação final, várias combinações de diferentes 

propriedades podem ser obtidas misturando-se as ferritas simples em uma proporção 

adequada. Essas soluções sólidas são mais estáveis termodinamicamente do que misturas 

separadas de ferritas individuais (Goldman, 2006).  

Na Figura 8 estão listados os momentos magnéticos das ferritas simples e também da 

maghemita (γ-Fe2O3), apresentados por Goldman (2006). Nota-se que a ferrita de Mn é a que 

apresenta maior momento magnético. Os valores obtidos experimentalmente são normalmente 
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diferentes daqueles calculados devido aos seguintes motivos: i) a distribuição iônica nos 

vários sítios pode não ser exatamente como prevista; ii) a contribuição do momento 

magnético orbital pode não ser tão desprezível; iii) as direções de spin podem ser inclinadas, 

impedindo que sejam perfeitamente antiparalelas nas interações (Goldman, 2006).  

 

Figura 8. Momentos magnéticos de algumas ferritas de espinélio. 
Fonte: Goldman (2006). 
 

Já a Figura 9 mostra a variação do momento magnético nas ferritas mistas devido à 

substituição por Zn2+ na estrutura. É possível observar que a ferrita de Mn, que tem um 

momento magnético de 4,6 µB, passa a apresentar um valor próximo de 7 µB quando metade 

do Mn2+ é substituída pelo Zn2+. Isso mostra que as ferritas mistas tendem a apresentar 

melhores propriedades magnéticas que as ferritas simples, o que justifica sua maior utilização 

comercial (Cullity and Graham, 2009; Neto, 2016).  

  

Figura 9. Variação do momento magnético de acordo com a porcentagem de substituição por 
Zn em algumas ferritas. 
Fonte: Goldman (2006). 
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4. NANOPARTÍCULAS DE FERRITA 

 

Embora as ferritas sejam materiais amplamente estudados e muito bem estabelecidos, 

pesquisas envolvendo melhorias, aplicações e novas rotas de síntese continuam ocorrendo, 

sobretudo para partículas em escala nanométrica, constituindo os materiais denominados 

nanopartículas magnéticas (NPMs) (Costa et al., 2011; Kolhatkar et al., 2013).  

As nanopartículas apresentam tamanho entre 1 e 100 nm (embora também seja comum 

a utilização do termo para partículas de algumas centenas de nanômetros) e exibem 

propriedades químicas e físicas significativamente diferentes de materiais de tamanho 

convencional (“bulk materials”) devido ao tamanho extremamente pequeno das partículas, 

que proporciona uma elevada superfície específica (Chen and He, 2001; Francisquini et al., 

2013; Naseri et al., 2012; Wu et al., 2008). Por sua vez, as nanopartículas magnéticas (NPMs) 

apresentam, além das características anteriores, propriedades magnéticas significativamente 

diferentes que permitem sua utilização tanto em pesquisa básica quanto em pesquisa aplicada 

(Goldman, 2006; Naseri et al., 2012), incluindo-se as áreas de ferrofluidos, armazenamento de 

dados, catálise, pigmentos especiais não detectáveis por radares, sensores de gases e de 

umidade, melhoria de imagens para ressonância magnética, remoção de poluentes em 

soluções aquosas, além de tratamentos contra o câncer por hipertermia magnética ou pela 

administração de medicamentos guiada magneticamente (Ahmed et al., 2021; Barbosa, 2015; 

Costa et al., 2011; De León Prado et al., 2020; Kolhatkar et al., 2013; Laokul et al., 2011; 

Narang and Pubby, 2021; Ngomsik et al., 2005; Sun et al., 2004; Wu et al., 2008; Zubair et 

al., 2012). O superparamagnetismo é um exemplo de comportamento magnético que só está 

presente em partículas nanométricas (Cornell and Schwertmann, 2003; Dearing, 1999; Dey et 

al., 2018). 

Entre as nanopartículas de ferritas, existem diferenças em algumas de suas 

propriedades que as tornam mais ou menos apropriadas para diferentes usos. Essas 

propriedades dependem fortemente dos seguintes fatores: composição química, ou seja, quais 

cátions divalentes (M) encontram-se presentes; distribuição dos cátions sobre os sítios 

cristalográficos; e características microestruturais, como tamanho e forma das partículas 

(Asadi et al., 2020; Barbosa, 2015; Dey et al., 2018; Ferreira et al., 2003; Kolhatkar et al., 

2013; Laokul et al., 2011; Lucchesi et al., 1999; Naseri et al., 2012; Zubair et al., 2012).  
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Dependendo da ocupação dos cátions nos sítios tetraédricos e octaédricos, as ferritas 

podem apresentar comportamento ferromagnético, ferrimagnético, antiferromagnético ou 

paramagnético (Laokul et al., 2011). Já com relação ao tamanho das partículas, a 

magnetização de saturação aumenta juntamente com o tamanho até atingir um valor limite 

para além do qual a magnetização permanece constante. Por outro lado, quando o tamanho 

das partículas diminui para apenas alguns nanômetros, a energia de anisotropia magnética vai 

sendo reduzida até se tornar comparável à energia térmica e, assim, os momentos magnéticos 

passam a mudar sua orientação continuamente e de forma aleatória, gerando o 

superparamagnetismo, que acaba com a ordenação magnética do material. Essa instabilidade 

magnética das partículas superparamagnéticas é vantajosa para algumas aplicações 

tecnológicas existentes, como na remoção de poluentes de soluções aquosas. Assim, 

dependendo dos objetivos, deve-se optar pela obtenção de uma dessas características, visto 

que quando o tamanho aumenta, a magnetização se eleva mas a partícula deixa de atender aos 

critérios para manifestar o superparamagnetismo (Dey et al., 2018; Kolhatkar et al., 2013). 

Nanopartículas da ferrita de Zn (ZnFe2O4) estão entre as que mais têm suas 

propriedades modificadas pelo tamanho. A redistribuição dos íons Zn2+ entre os sítios 

tetraédricos e octaédricos na estrutura de espinélio ocorre somente em partículas nanométricas 

e é responsável por modificações nas propriedades magnéticas desse tipo de ferrita, que deixa 

de ser paramagnética e passa a se comportar como um material ferrimagnético (Dey et al., 

2018; Huang et al., 2019; Masoudpanah et al., 2014; Rachna et al., 2018). Quanto maior o 

grau de inversão (transferência de Fe3+ para sítios tetraédricos e de Zn2+ para sítios 

octaédricos), maior a magnetização de saturação do material. O método de preparação e o 

tamanho dos cristalitos influenciam o grau de inversão, de modo que cristalitos menores 

tendem a favorecer esse processo (Atif et al., 2006; Guaita et al., 1999; Huang et al., 2019).  

 

5. MÉTODOS DE SÍNTESE DAS FERRITAS 

 

Atualmente existem diversos métodos para produção das ferritas de espinélio, 

incluindo o método cerâmico convencional e os métodos não convencionais (Goldman, 2006). 

O método cerâmico convencional é o mais antigo e o mais comumente empregado em escala 

industrial, onde óxidos dos cátions de interesse são utilizados como materiais de partida (Dalt, 

2008; Goldman, 2006; Neto, 2016). O processo pode ser dividido em duas etapas principais: 
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i) formação do pó de ferrita e ii) sinterização desse pó fino em um corpo com microestrutura 

apropriada. 

A etapa de preparação do pó de ferrita consiste na mistura dos óxidos para a 

calcinação, que tem como função promover a interdifusão dos óxidos em uma estrutura 

química e cristalograficamente uniforme, além de ajudar a homogeneizar o material, dando 

início ao processo de formação da estrutura da ferrita. Durante o processo de calcinação, 

realizado em forno com temperaturas variando entre 900 e 1100 ºC, o pó engrossa 

consideravelmente e a cor muda de vermelho para cinza ou preto. Nessa etapa, existem vários 

graus de formação de ferrita, dependendo dos reagentes utilizados, da temperatura e do tempo 

de residência no forno (Goldman, 2006). Quanto maior a temperatura utilizada na calcinação, 

maior será a cristalinidade e o tamanho médio dos cristalitos formados, pois a maior 

temperatura possibilita uma maior acomodação dos átomos na estrutura cristalina (Laokul et 

al., 2011).  

Após a calcinação, o material que foi engrossado precisa ser quebrado em partículas 

menores, o que normalmente é feito por moinhos de bolas. O tamanho de partículas ideal para 

o material a ser sinterizado é da ordem de 1 µm. Em seguida, o pó é prensado utilizando 

prensas mecânicas ou hidráulicas, onde pressões de até 20000 psi costumam ser empregadas, 

e o material finalmente passa pela sinterização (Goldman, 2006). A sinterização ocorre com 

temperaturas elevadas (ligeiramente menores que a temperatura de fusão do material), 

normalmente acima de 1200 ºC, para eliminação da porosidade e densificação do material, 

obtendo-se um sólido rígido, comumente referido como “bulk material” na literatura (Brito et 

al., 2015). Essas duas etapas do processamento são fortemente relacionadas, de modo que 

características do pó afetam bastante a qualidade do produto final após a sinterização 

(Goldman, 2006). 

É importante destacar que a formação de ferrita pode ocorrer a temperaturas inferiores 

a 100 ºC, sendo alguns métodos capazes de produzir pós finos de ferrita nessas temperaturas. 

Esse é o caso quando se deseja utilizar o produto final na forma de pó, como em mídias para 

gravação de dados ou em ferrofluidos. Nesses casos, não existe o interesse em formar um 

material consolidado e, portanto, a etapa de sinterização não é aplicada (Brito et al., 2015; 

Goldman, 2006). 

Embora ainda seja largamente utilizado, o método cerâmico convencional descrito 

anteriormente apresenta a desvantagem de requerer elevadas temperaturas durante várias 

horas para homogeneizar a composição e obter a fase mineral desejada com estrutura de 
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espinélio, o que leva a um alto consumo de energia (Guaita et al., 1999). Além disso, o 

produto final costuma apresentar fases minerais não desejadas. 

Já entre os métodos não convencionais é possível citar o da coprecipitação química, 

método dos precursores orgânicos, método dos precursores poliméricos (também conhecido 

como método Pechini), método sol-gel, método solvotérmico, síntese por combustão, síntese 

hidrotérmica, síntese eletroquímica, reação sonoquímica, decomposição térmica, liofilização, 

método de microemulsão, síntese de sais fundidos e pulverização de plasma (Goldman, 2006; 

Laokul et al., 2011; Laurent et al., 2008; Rachna et al., 2018; Sun et al., 2004; Wu et al., 

2008).  

O método da coprecipitação química apresenta algumas vantagens como baixo custo, 

simplicidade, eficiência, flexibilidade, formação de partículas extremamente pequenas, 

homogeneidade do material formado (partículas monodispersas), ausência de contaminação 

por outros compostos químicos, eliminação da necessidade de calcinação e grande 

produtividade (Gnanaprakash et al., 2007; Goldman, 2006; Gul et al., 2008; Rachna et al., 

2018; Srinivas et al., 2015).  

Assim como o método cerâmico convencional, a coprecipitação também é bastante 

utilizada em escala industrial, sobretudo no Japão (Neto, 2016). O processo envolve a adição 

de uma base (como KOH ou NaOH) para elevar o pH da solução contendo os cátions 

formadores da ferrita e causar a precipitação simultânea de ambos. Os precipitados gerados 

podem estar na forma de hidróxidos, oxalatos ou carbonatos, que serão decompostos 

termicamente nos óxidos correspondentes (Gul et al., 2008; Naseri et al., 2011). 

Já o método dos precursores orgânicos se baseia no uso de compostos orgânicos 

complexantes junto com os íons de interesse, com decomposição dos componentes orgânicos 

para originar a estrutura das ferritas. No método da liofilização, os íons metálicos são 

dissolvidos em meio aquoso e pulverizados em um líquido orgânico de baixa temperatura, 

produzindo esferas finas congeladas; o solvente é extraído e as esferas liofilizadas. No método 

de sais fundidos, os sais dos componentes metálicos das ferritas são dissolvidos em um sal 

inorgânico de baixo ponto de fusão que auxilia na reação dos óxidos no estado fundido; após 

a conclusão da reação, os sais solúveis são dissolvidos em água deixando o pó de ferrita 

residual. No método sol-gel, partículas coloidais são inicialmente formadas em solução por 

hidrólise de compostos orgânicos e, então, as partículas se ligam para formar um gel. Já a 

síntese hidrotermal envolve a reação aquosa de constituintes sob alta temperatura e pressão 

em um tubo selado (Goldman, 2006). 
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CAPÍTULO 2: SÍNTESE DE NANOPARTÍCULAS MAGNÉTICAS POR UM NOVO 

MÉTODO UTILIZANDO RESÍDUOS DE MADEIRA 

 

1. INTRODUÇÃO 

 

As ferritas de espinélio apresentam uma ampla gama de aplicações, como em 

dispositivos eletrônicos, no núcleo de transformadores, em dispositivos de micro-ondas, 

aparelhos de telecomunicação, circuitos de computadores, geradores, dispositivos de 

gravação, entre outros (Barbosa, 2015; Costa et al., 2011; Kolhatkar et al., 2013; Laokul et al., 

2011; Ngomsik et al., 2005; Qu et al., 2006; Sun et al., 2004; Wu et al., 2008). Embora esse 

tipo de material já tenha sido bastante estudado desde sua descoberta em 1930 (Narang and 

Pubby, 2021; Okamoto, 2009), novas pesquisas continuam a ocorrer no sentido de encontrar 

novas rotas de síntese, sobretudo para fabricação de partículas em escala nanométrica, 

constituindo as nanopartículas magnéticas (NPMs).  

Devido ao tamanho de partículas extremamente pequeno, as nanopartículas de ferrita 

apresentam propriedades diferenciadas que permitem sua utilização tanto em pesquisa básica 

quanto em pesquisa aplicada (Naseri et al., 2012), incluindo-se as áreas de ferrofluidos, 

armazenamento de dados, catálise, pigmentos especiais, sensores, agentes de contraste para 

exames de imagem, tratamento de doenças, administração de medicamentos guiada 

magneticamente e remoção de poluentes, como metais pesados e pigmentos, em soluções 

aquosas (Ahmed et al., 2021; Laokul et al., 2011; Ngomsik et al., 2005; Niu et al., 2020; 

Ramu et al., 2021; Sun et al., 2004; Tatarchuk et al., 2021; Wu et al., 2008). 

É possível encontrar inúmeros métodos de síntese das ferritas na literatura, entre os 

quais se destacam o método cerâmico convencional, o método da coprecipitação química, o 

método sol-gel, a síntese hidrotérmica, a síntese por combustão, o método dos precursores 

poliméricos, o método dos precursores orgânicos e a síntese por microemulsão (Francisquini 

et al., 2013; Goldman, 2006; Laokul et al., 2011; Laurent et al., 2008; Rachna et al., 2018; 

Sun et al., 2004; Wu et al., 2008). Contudo, observa-se que nenhum desses métodos permite o 

aproveitamento de resíduos no processo de fabricação, o que tornaria possível uma produção 

mais sustentável do ponto de vista ambiental. Além disso, a maioria dos métodos apresenta 

elevada complexidade e requer equipamentos e matérias-primas de custo elevado. 
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Nesse sentido, sabe-se que a maghemita é um mineral ferrimagnético que pode ser 

obtido a partir do aquecimento da ferridrita, da goethita ou da hematita na presença de uma 

substância orgânica como sacarose ou carvão (Cornell and Schwertmann, 2003; Schwertmann 

and Cornell, 2000; Schwertmann and Fechter, 1984; Van der Marel, 1951). Isso se deve à 

ação redutora do carbono presente nas substâncias orgânicas, capaz de fornecer elétrons e 

converter o Fe3+ em Fe2+, ao mesmo tempo em que ocorre a desidratação do óxido de ferro 

inicial devido à elevada temperatura, o que favorece o desenvolvimento da estrutura cúbica de 

espinélio inverso, formando a magnetita (Akhtar et al., 2016; Sousa et al., 2018; Zhao et al., 

2019). Maiores teores de material redutor (material orgânico) e menor suprimento de O2 

favorecem esse processo (Cornell and Schwertmann, 2003). Depois de consumido todo o 

material redutor ou após a remoção da fonte de calor, o Fe2+ é reoxidado a Fe3+ e a magnetita 

se transforma em maghemita (Campbell et al., 1997). Assim, considerando que a magnetita é 

uma ferrita em que o metal divalente (M) é o Fe2+, espera-se que os outros tipos de ferrita 

também possam ser produzidos de forma análoga. 

Para isso, propõe-se a utilização de serragem de eucalipto como fonte de carbono a ser 

utilizada no processo. A serragem é constituída de partículas finas que são produzidas a partir 

da raspagem, aparamento, corte e polimento da madeira (Ahmed et al., 2020; Nyemba et al., 

2018), representando um dos principais resíduos gerados nas indústrias madeireira e 

moveleira (Cassilha et al., 2004; Hillig et al., 2009). Geralmente, esse resíduo é descartado, 

utilizado como cama de aviário em granjas ou queimado para aproveitamento energético, o 

que não é muito vantajoso, uma vez que a combustão direta da serragem é um processo 

ineficiente e ainda gera quantidades substanciais de dióxido de carbono e monóxido de 

carbono, que são gases causadores do efeito estufa (Ahmed et al., 2020; Souza and Ribeiro, 

2004). Dessa forma, um método que aproveite a serragem como matéria prima na produção 

das ferritas seria capaz de minimizar o passivo ambiental deixado pela indústria de madeira, 

dando uma destinação adequada e agregando valor ao resíduo. Além disso, existe a 

possibilidade de ser economicamente mais vantajoso que os métodos existentes atualmente. 

Torna-se relevante, portanto, o estudo de novas rotas de síntese para avaliar a 

viabilidade de utilização da serragem como matéria prima e investigar o impacto de diferentes 

condições de síntese na obtenção de ferritas do tipo espinélio. Assim, o presente estudo teve 

como objetivo avaliar a influência da composição dos precursores, da temperatura e do tempo 

de aquecimento na síntese de nanopartículas das ferritas simples de Zn, Mn, Ni e Co e das 
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ferritas mistas de Mn-Zn, Ni-Zn, Co-Zn, Ni-Mn, Co-Mn e Co-Ni utilizando a nova 

metodologia proposta, de caráter totalmente inédito. 
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2. MATERIAL E MÉTODOS 
 
2.1 Síntese dos materiais 
 
2.1.1. Ferritas simples 
 

Para a síntese das ferritas simples de Zn, Mn, Ni e Co foram utilizados 0,2 mol de 

FeCl3.6H2O (54,06 g) e 0,1 mol do sal do metal divalente de interesse (o que equivale a 

13,629 g de ZnCl2 ou 23,769 g de NiCl2.6H2O ou 23,793 g de CoCl2.6H2O ou 19,790 g de 

MnCl2.4H2O), sendo cada reagente dissolvido separadamente em 100 mL de água ultrapura.  

A solução contendo o cloreto férrico foi misturada a 40 g de serragem (proveniente da 

madeira de eucalipto) com tamanho inferior a 1 mm, de modo a permitir uma mistura mais 

homogênea dos reagentes. Uma solução de KOH 8 mol L-1 foi adicionada à mistura anterior 

sob constante agitação até alcançar o pH 12 para permitir a precipitação do hidróxido de ferro. 

A solução permaneceu em repouso por 30 min para permitir a decantação e, então, o 

sobrenadante foi retirado com auxílio de uma pipeta. Na sequência, foi adicionada a solução 

do metal divalente, sob agitação constante, e então a mistura foi seca em estufa com 

circulação forçada de ar a 80 ºC. Após a secagem, o material foi submetido a lavagens 

sucessivas com água deionizada para remoção dos íons K+ e Cl-, até que a condutividade 

permanecesse constante (10 lavagens), e seco novamente em estufa a 80 ºC.  

O precursor obtido ao final das etapas anteriores foi subdividido em quantidades 

menores que foram submetidas ao processo de pirólise nas temperaturas de 400, 500, 600 e 

700 ºC e com tempos de reação de 1 e 2 h em forno tipo mufla, totalizando 8 amostras para 

cada tipo de ferrita simples (e 32 amostras, considerando todas as ferritas simples). Para criar 

um ambiente com restrição de O2, as amostras foram acondicionadas em cilindros de aço inox 

contendo um pequeno orifício na parte superior para saída dos gases liberados. Além disso, 

foi adicionada uma camada de lã de vidro no espaço existente entre a amostra e a parte 

superior do cilindro. Os materiais produzidos foram retirados somente no dia seguinte, para 

permitir o resfriamento lento, foram triturados cuidadosamente em almofariz de ágata para a 

obtenção de um pó fino e homogêneo e armazenados em dessecador até a realização das 

análises. 

Para avaliar a influência da serragem no processo de formação das ferritas, o 

procedimento anterior foi feito sem a utilização da serragem e com tempo de aquecimento de 

1h, perfazendo mais 4 amostras para cada tipo de ferrita simples (16 amostras, considerando 
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as 4 composições para síntese de ferritas simples). Assim, somando-se 32 amostras com 

serragem e 16 amostras sem serragem, foram obtidas 48 amostras para as ferritas simples. Na 

Figura 10 encontra-se a representação esquemática das amostras obtidas.  

 

 

Figura 10. Representação esquemática das amostras sintetizadas para cada tipo de ferrita 
simples.  

 

A identificação das amostras com ferritas simples produzidas de acordo com as 

diferentes condições de síntese (composição, tempo e temperatura de aquecimento em mufla) 

está apresentada no Quadro 1. A nomenclatura empregada se inicia com “sd” nas amostras em 

que a serragem estava presente como matéria-prima (remetendo à palavra sawdust, que 

significa serragem em inglês). Na sequência, a nomenclatura continua com o metal divalente 

utilizado, seguido da temperatura de síntese e do tempo empregado. 

 

 

 

Ferrita 
simples 

Com 
serragem 

1h 
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400 °C 

500 °C 
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Sem 
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400 °C 
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600 °C 

700 °C 
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Quadro 1. Identificação das amostras com ferritas simples obtidas de acordo com o tempo (t) 
e a temperatura (T) de síntese (continua) 

Amostra t T Composição Precursor 

sdZn400-1 

1 h 

400 °C 

Fe, Zn, com serragem 01 

sdZn500-1 500 °C 

sdZn600-1 600 °C 

sdZn700-1 700 °C 

sdZn400-2 

2 h 

400 °C 

sdZn500-2 500 °C 

sdZn600-2 600 °C 

sdZn700-2 700 °C 

Zn400-1 

1 h 

400 °C 

Fe, Zn, sem serragem 02 
Zn500-1 500 °C 

Zn600-1 600 °C 

Zn700-1 700 °C 

sdNi400-1 

1 h 

400 °C 

Fe, Ni, com serragem 03 

sdNi500-1 500 °C 

sdNi600-1 600 °C 

sdNi700-1 700 °C 

sdNi400-2 

2 h 

400 °C 

sdNi500-2 500 °C 

sdNi600-2 600 °C 

sdNi700-2 700 °C 

Ni400-1 

1 h 

400 °C 

Fe, Ni, sem serragem 04 
Ni500-1 500 °C 

Ni600-1 600 °C 

Ni700-1 700 °C 

sdCo400-1 

1 h 

400 °C 

Fe, Co, com serragem 05 

sdCo500-1 500 °C 

sdCo600-1 600 °C 

sdCo700-1 700 °C 

sdCo400-2 

2 h 

400 °C 

sdCo500-2 500 °C 

sdCo600-2 600 °C 

sdCo700-2 700 °C 

Co400-1 

1 h 

400 °C 

Fe, Co, sem serragem 06 
Co500-1 500 °C 

Co600-1 600 °C 

Co700-1 700 °C 
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Quadro 1. Identificação das amostras com ferritas simples obtidas de acordo com o tempo (t) 
e a temperatura (T) de síntese (conclusão) 

Amostra t T Composição Precursor 

sdMn400-1 

1 h 

400 °C 

Fe, Mn, com serragem 07 

sdMn500-1 500 °C 

sdMn600-1 600 °C 

sdMn700-1 700 °C 

sdMn400-2 

2 h 

400 °C 

sdMn500-2 500 °C 

sdMn600-2 600 °C 

sdMn700-2 700 °C 

Mn400-1 

1 h 

400 °C 

Fe, Mn, sem serragem 08 
Mn500-1 500 °C 

Mn600-1 600 °C 

Mn700-1 700 °C 

 

 

2.1.2. Ferritas mistas 

 

Além das ferritas simples, também foram produzidas as ferritas mistas de Mn-Zn 

(Mn0,5Zn0,5Fe2O4), de Ni-Zn (Ni0,5Zn0,5Fe2O4), de Co-Zn (Co0,5Zn0,5Fe2O4), de Ni-Mn 

(Ni0,5Mn0,5Fe2O4), Co-Mn (Co0,5Mn0,5Fe2O4) e Co-Ni (Co0,5Ni0,5Fe2O4). Para a ferrita de 

Ni-Zn, foram utilizados 0,2 mol de FeCl3.6H2O, 0,05 mol de NiCl2.6H2O e 0,05 mol de 

ZnCl2. Para a ferrita de Mn-Zn foram utilizados 0,2 mol de FeCl3.6H2O, 0,05 mol de 

MnCl2.4H2O e 0,05 mol de ZnCl2. Para a ferrita de Co-Zn foram utilizados 0,2 mol de 

FeCl3.6H2O, 0,05 mol de CoCl2.6H2O e 0,05 mol de ZnCl2. Para a ferrita de Ni-Mn foram 

utilizados 0,2 mol de FeCl3.6H2O, 0,05 mol de NiCl2.6H2O e 0,05 mol de MnCl2.4H2O. Para 

a ferrita de Co-Mn foram utilizados 0,2 mol de FeCl3.6H2O, 0,05 mol de CoCl2.6H2O e 0,05 

mol de MnCl2.4H2O. Finalmente, para a ferrita de Co-Ni foram utilizados 0,2 mol de 

FeCl3.6H2O, 0,05 mol de CoCl2.6H2O e 0,05 mol de NiCl2.6H2O.  

Para cada tipo de ferrita mista (6 tipos), foram utilizados 40 g de serragem. A 

metodologia utilizada foi praticamente a mesma das ferritas simples, mas adotando apenas o 

tempo de aquecimento para o qual foram obtidos os melhores resultados na etapa anterior 

(1h), o que totaliza 24 amostras de ferritas mistas. Outra diferença ocorreu na etapa de 

dissolução dos sais contendo os metais divalentes, os quais foram misturados na mesma 

solução para depois serem adicionados à solução contendo o hidróxido de ferro precipitado. 
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Isso permitiu que os dois cátions divalentes fossem adicionados simultaneamente à mistura. A 

Figura 11 mostra o esquema com as amostras obtidas. 

 

Figura 11. Representação esquemática das amostras sintetizadas para cada tipo de ferrita 
mista. 
 

A identificação das amostras com ferritas mistas produzidas de acordo com as 

diferentes condições de síntese (composição, tempo e temperatura de aquecimento em mufla) 

está apresentada no Quadro 2. A nomenclatura empregada se inicia com “sd” (que remete à 

palavra sawdust), seguida dos metais divalentes utilizados e da temperatura de síntese. Nesse 

caso, a nomenclatura utilizada não apresenta o tempo de síntese, já que todas as amostras 

foram submetidas ao tempo de 1h. 
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Quadro 2. Identificação das amostras com ferritas mistas obtidas de acordo com o tempo (t) e 
a temperatura (T) de síntese 

Amostra t T Composição Precursor 

sdZnMn400 

1 h 

400 °C 

Fe, Zn, Mn, com serragem 09 
sdZnMn500 500 °C 

sdZnMn600 600 °C 

sdZnMn700 700 °C 

sdZnNi400 

1 h 

400 °C 

Fe, Zn, Ni, com serragem 10 
sdZnNi500 500 °C 

sdZnNi600 600 °C 

sdZnNi700 700 °C 

sdZnCo400 

1 h 

400 °C 

Fe, Zn, Co, com serragem 11 
sdZnCo500 500 °C 

sdZnCo600 600 °C 

sdZnCo700 700 °C 

sdNiMn400 

1 h 

400 °C 

Fe, Ni, Mn, com serragem 12 
sdNiMn500 500 °C 

sdNiMn600 600 °C 

sdNiMn700 700 °C 

sdCoMn400 

1 h 

400 °C 

Fe, Co, Mn, com serragem 13 
sdCoMn500 500 °C 

sdCoMn600 600 °C 

sdCoMn700 700 °C 

sdCoNi400 

1 h 

400 °C 

Fe, Co, Ni, com serragem 14 
sdCoNi500 500 °C 

sdCoNi600 600 °C 

sdCoNi700 700 °C 

 

 

2.2. Caracterização dos materiais produzidos 

 

2.2.1. Difratometria de raios X 

 

A composição mineralógica dos materiais sintetizados foi determinada por 

difratometria de raios X (DRX), utilizando-se o difratômetro multifuncional Panalytical 

X’Pert Pro PW 3040/60 equipado com 1800W, tubo de cobalto (CoKα) e operado a 40 kV e 

40 mA. Os espectros foram obtidos com irradiações de 4 a 80 °2Ɵ, 0,02º de incremento e 2 s 

de tempo de contagem a cada passo. 
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As amostras foram cuidadosamente trituradas em almofariz de ágata e dispostas em 

porta-amostras próprios do equipamento, empregando pressão suave com papel rugoso, de 

maneira a minimizar a orientação preferencial das partículas (Schwertmann and Cornell, 

2000).  

O tamanho dos cristalitos foi obtido pela equação de Scherrer (1918), apresentada na 

Equação 1. Para permitir os cálculos, as amostras foram trituradas juntamente com 10 % de Si 

(Sigma-Aldrich), utilizado como padrão interno. 

 

                  (Equação 1) 

 

onde L é o tamanho do cristalito na direção perpendicular aos planos da rede cristalina, K é 

uma constante relacionada com a forma do cristalito (0,9), λ é o comprimento de onda do 

raio X utilizado (0,1789 nm, para o tubo de Co), βo é a largura à meia altura (LMA) observada 

para o pico mais intenso do mineral analisado (em radianos), βp é a largura a meia altura do 

pico de difração do padrão (Si) e θ é o ângulo de difração (Klug and Alexander, 1974; 

Langford and Wilson, 1978).  

 

2.2.2. Microscopia eletrônica de varredura 

 

A caracterização microestrutural e morfológica dos materiais obtidos foi feita por 

microscopia eletrônica de varredura (MEV), utilizando os equipamentos LEO 1430 VP e 

VEGA 3-TESCAN. A composição elementar foi analisada por sistema de espectroscopia de 

energia dispersiva (EDS) acoplado ao MEV.  

As análises foram realizadas no Núcleo de Microscopia e Microanálise da 

Universidade Federal de Viçosa (http://www.nmm.ufv.br/) e também no Laboratório 

Multiusuário de Microscopia Eletrônica e Microanálise da COPPE/UFRJ. 

 

2.2.3. Superfície específica 

 

A determinação da superfície específica e da distribuição do tamanho de poros dos 

materiais foi realizada pelo método de Brunauer, Emmett e Teller (BET), que se baseia nas 

isotermas de adsorção e dessorção do gás N2 a 77K (Brunauer et al., 1938; Fagerlund, 1973; 

http://www.nmm.ufv.br/


41 

 

 

 

Gregg and Sing, 1991). Para essas análises, foi utilizado o equipamento da Quantachrome, 

modelo NOVA 2200, localizado no Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear 

(CDTN), com instalações no campus da UFMG. 

 

2.2.4. Espectroscopia de infravermelho 

 

Os espectros de infravermelho por transformada de Fourier com reflectância total 

atenuada (ATR-FTIR) foram obtidos em equipamento Varian 660, equipado com acessório de 

ATR (GradiATR, com cristal de diamante). Os espectros foram obtidos no intervalo entre 

4000 e 350 cm-1, com 4 cm-1 de resolução e 16 varreduras acumuladas para formar o espectro 

final. As análises foram realizadas no Laboratório de Espectroscopia no Infravermelho do 

Departamento de Química da UFV. 

 

2.2.5. Propriedades magnéticas 

 

As curvas de magnetização e os parâmetros magnetização de saturação (Ms), 

magnetização remanescente (Mr) e coercitividade (Hc) foram obtidos em temperatura 

ambiente com a aplicação de um campo magnético de até 20 kOe. Foi utilizado o 

magnetômetro de amostra vibrante (VSM) modelo EZ9 da MicroSense, localizado no 

Laboratório de Magnetismo da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).  
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3. RESULTADOS E DISCUSSÃO  

 

3.1. Rendimento das amostras sintetizadas 

 

Nos estudos onde existe preparo de carvão ativado ou compósitos contendo esse 

material, o rendimento é geralmente definido como o peso final do produto obtido após 

lavagem e secagem, dividido pelo peso inicial das matérias-primas utilizadas (Prahas et al., 

2008). No presente estudo, os rendimentos foram calculados em duas etapas: i) para os 

precursores obtidos após lavagem e secagem em estufa (Tabela 1) e ii) para cada amostra 

obtida a partir dos precursores, após pirólise em mufla nas diferentes temperaturas testadas 

(Tabela 2). 

 

Tabela 1. Rendimentos obtidos para os precursores após lavagem e secagem 
 

Precursor Rendimento 

01 51.0% 

02 30.2% 

03 45.3% 

04 28.7% 

05 45.3% 

06 32.1% 

07 50.7% 

08 28.0% 

09 48.7% 

10 50.5% 

11 50.2% 

12 55.5% 

13 46.7% 

14 46.3% 

 

O rendimento obtido para os precursores contendo serragem na composição ficou 

entre 45.3 e 55.5%, ao passo que os precursores preparados sem a utilização de serragem 

apresentaram rendimento entre 28.0 e 32.1%. Essa diferença pode ser explicada pela 

dificuldade de floculação e sedimentação das partículas durante a etapa de lavagem dos 

materiais em que a serragem não estava presente na composição, levando a uma maior perda 

de material a cada lavagem. 
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Tabela 2. Rendimentos obtidos para cada amostra após pirólise   
 

Amostra Rendimento Amostra Rendimento Amostra Rendimento 

sdZn400-1 65.6% sdCo400-1 58.7% sdZnMn400 56.3% 

sdZn500-1 56.7% sdCo500-1 50.7% sdZnMn500 57.5% 

sdZn600-1 56.7% sdCo600-1 41.0% sdZnMn600 52.3% 

sdZn700-1 38.7% sdCo700-1 38.0% sdZnMn700 46.7% 

sdZn400-2 56.7% sdCo400-2 53.5% sdZnNi400 57.4% 

sdZn500-2 53.9% sdCo500-2 47.0% sdZnNi500 53.5% 

sdZn600-2 51.5% sdCo600-2 36.3% sdZnNi600 45.6% 

sdZn700-2 36.7% sdCo700-2 37.7% sdZnNi700 37.6% 

Zn400-1 86.7% Co400-1 84.5% sdZnCo400 62.8% 

Zn500-1 88.3% Co500-1 81.4% sdZnCo500 57.3% 

Zn600-1 86.0% Co600-1 80.9% sdZnCo600 50.7% 

Zn700-1 85.0% Co700-1 87.8% sdZnCo700 35.3% 

sdNi400-1 58.5% sdMn400-1 57.3% sdNiMn400 50.9% 

sdNi500-1 52.0% sdMn500-1 53.1% sdNiMn500 45.6% 

sdNi600-1 38.7% sdMn600-1 50.6% sdNiMn600 36.7% 

sdNi700-1 35.3% sdMn700-1 46.7% sdNiMn700 32.7% 

sdNi400-2 50.3% sdMn400-2 53.7% sdCoMn400 57.7% 

sdNi500-2 46.9% sdMn500-2 52.7% sdCoMn500 49.0% 

sdNi600-2 36.0% sdMn600-2 47.4% sdCoMn600 43.1% 

sdNi700-2 34.7% sdMn700-2 38.0% sdCoMn700 38.1% 

Ni400-1 85.0% Mn400-1 86.0% sdCoNi400 59.0% 

Ni500-1 91.0% Mn500-1 84.2% sdCoNi500 51.5% 

Ni600-1 80.0% Mn600-1 83.0% sdCoNi600 41.1% 

Ni700-1 87.0% Mn700-1 84.3% sdCoNi700 37.0% 

 

Nessa segunda tabela é possível perceber que o rendimento das amostras contendo 

serragem foi inferior (32.7 a 65.6%) ao das amostras que não continham essa matéria-prima 

na composição (80 a 91%). Isso já era esperado, já que uma parte da serragem é perdida na 

forma de gases como o CO2 e o H2 durante o aquecimento, principalmente no início do 

processo, quando ainda existe gás O2 atmosférico no interior dos cilindros utilizados para a 

pirólise.  

Nas amostras contendo serragem, é possível observar que quanto maior a temperatura 

e o tempo de pirólise, menor o rendimento obtido. Já nas amostras sem serragem, não foi 

verificada essa diferença de acordo com a temperatura, ou seja, o rendimento não ficou menor 

com o aumento da temperatura. 

 Chowdhury et al. (2016) avaliaram a influência da temperatura na obtenção de 

biocarvão derivado de serragem de madeira e observaram que o rendimento caiu de 66.46 

para 24.56 % quando a temperatura de pirólise aumentou de 350 para 550 ºC. De modo 
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similar, Keiluweit et al. (2010) reportaram uma queda de 62.2 para 28.4 % no rendimento de 

biocarvão obtido com serragem de madeira ao elevar a temperatura de 300 para 500 ºC, 

chegando a um rendimento de 22.0 % na temperatura de 700 ºC. Esses resultados estão de 

acordo com o presente estudo e mostram que uma maior temperatura de síntese leva a um 

menor rendimento quando substâncias orgânicas estão presentes no precursor. 

 

3.2. DRX 

 

3.2.1. Ferritas simples 

 

Os padrões de difração observados para o precursor 01 (contendo Fe, Zn e serragem na 

composição) e para as amostras obtidas após pirólise em diferentes temperaturas (400 a 

700 ºC) durante 1 hora são apresentados na Figura 12. As reflexões da ferrita de zinco 

(ZnFe2O4) começaram a aparecer já no precursor (amostra que não passou por pirólise na 

mufla), apesar da baixa intensidade dos picos. Na temperatura mais baixa (amostra 

sdZn400-1), ocorreu a formação de picos mais bem formados de ZnFe2O4 e também foi 

possível notar a ausência de impurezas, ou seja, ocorreu a formação de uma única fase 

mineral sem a formação de fases cristalinas secundárias. Na temperatura de 500 ºC (amostra 

sdZn500-1), o mineral zincita (ZnO) começou a se formar e seus picos se tornaram cada vez 

mais nítidos à medida que a temperatura de pirólise aumentou de 500 até 700 ºC. Na 

temperatura de 700 ºC (amostra sdZn700-1), verificou-se a formação dos minerais ZnFe2O4, 

ZnO e, ainda, picos referentes ao ferro metálico (ferro de valência zero, Fe0) em d = 0.203 e 

0.143 nm.  
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Figura 12. Padrões de DRX observados para o precursor 01 (Zn + Fe + serragem) e amostras 
obtidas em diferentes temperaturas de síntese com tempo de aquecimento de 1h. 

 

As reações químicas apresentadas a seguir detalham como ocorre o processo de 

redução do Fe3+ (presente em óxidos de ferro como a hematita) até chegar ao Fe0 (ferro 

metálico ou ferro zero-valente) na presença de carbono (Deng et al., 2022; Hosford, 2012): 

                                                                         (em aproximadamente 450 ºC)                                (em aproximadamente 600 ºC)                            (em aproximadamente 700 ºC) 

 

Ao comparar as reações apresentadas com o processo de síntese utilizado, é possível 

compreender que no início do processo de aquecimento em mufla, o O2 ainda está presente no 

ambiente e uma parte do carbono sofre combustão completa, produzindo CO2. Aos poucos o 
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oxigênio vai sendo consumido no interior dos reatores e, então, a reação entre o carbono e o 

CO2 passa a ser predominante, produzindo CO. O monóxido de carbono produzido reage com 

o óxido de Fe, promovendo sua redução e produzindo CO2. O dióxido de carbono resultante 

reage novamente com o carbono da serragem para formar mais CO que, por sua vez, reduz 

ainda mais o Fe. Esse processo vai se repetindo até que, em aproximadamente 700 ºC, o Fe é 

reduzido a Fe0. 

Essa sequência de reações é comumente utilizada nas siderúrgicas para produção de 

aço. A fonte de carbono normalmente utilizada é o coque, um produto obtido a partir do 

carvão. No caso específico da produção de aço, utiliza-se também o calcário como matéria-

prima, tendo como objetivo produzir reações que removem impurezas existentes no minério 

de ferro, como enxofre e fósforo (Hosford, 2012). 

Além das reações apresentadas anteriormente, as quais destacam o papel redutor do 

CO, também existem as reações causadas pelo H2, outro gás liberado na pirólise do carbono 

orgânico com capacidade de reduzir os óxidos de ferro (Deng et al., 2022): 

                                                                                           
 

Zhao et al. (2019) realizaram a pirólise de hematita misturada com palha de trigo e 

verificaram que um aquecimento de 20 min a 700 ºC foi capaz de transformar toda a hematita 

em magnetita. O tempo de aquecimento de 1 h na temperatura de 800 ºC levou à formação do 

mineral wustita (FeO) e do Fe0. Os autores do estudo concluíram que a presença de CO, H2 e 

outros agentes redutores na palha de trigo promoveram a redução do Fe existente na hematita 

durante o processo. Esses resultados estão de acordo com as reações químicas apresentadas e 

apresentam grande semelhança com o novo método de síntese proposto.  

Entretanto, no presente estudo não ocorreu a formação de FeO como fase 

intermediária antes da formação do ferro metálico, o que pode ser devido à maior quantidade 

de serragem utilizada, que foi de aproximadamente 37% da massa total do precursor. O 

trabalho de Deng et al. (2022), por exemplo, utilizou 10% de serragem na mistura com rejeito 

de minério de Fe e obteve FeO nas temperaturas de 700 e 750 ºC. 
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Já a formação da zincita parece ser comum ao utilizar Fe, Zn e substâncias orgânicas 

como precursores em temperaturas mais elevadas de síntese. Ge et al. (2019) relataram a 

formação de ZnO ao sintetizar ferrita de Zn na presença de formaldeído fenólico em 

temperaturas acima de 600 ºC. Nas temperaturas de 500 e 550 ºC, os autores demonstraram a 

formação da ferrita sem a presença de fases secundárias, o que corrobora os resultados obtidos 

no presente estudo. 

As amostras obtidas a partir do precursor 01 com o dobro de tempo de aquecimento 

em mufla (2h) apresentaram resultados similares (Figura 13), com exceção apenas nas 

intensidades de alguns picos. É possível notar que na amostra obtida com a temperatura mais 

elevada (sdZn700-2), a razão entre a intensidade dos picos de Fe metálico e ferrita de Zn 

aumentou bastante, indicando o favorecimento na formação dessa fase cristalina secundária 

com um maior tempo de aquecimento. 

 

 

Figura 13. Padrões de DRX observados para o precursor 01 (Zn + Fe + serragem) e amostras 
obtidas em diferentes temperaturas de síntese com tempo de aquecimento de 2 h. 
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Na ausência de serragem no precursor (Figura 14), verificou-se a formação de 

hematita com cristalinidade crescente à medida que a temperatura aumentou de 400 para 

700 ºC. A ferrita de zinco também começou a se formar na temperatura de 400 ºC (amostra 

Zn400-1), com picos de difração pouco pronunciados, e teve sua cristalinidade aumentada à 

medida que a temperatura foi elevada até 700 ºC (amostra Zn700-1), conforme verificado 

pelos picos de maior intensidade e de menor largura. Contudo, em todas as temperaturas 

testadas foi possível perceber que a hematita é o principal mineral formado quando não existe 

serragem na composição do material precursor.  

Os picos de difração apresentados pela ferrita de Zn nas amostras obtidas dos 

precursores 01 e 02 foram coerentes com aqueles encontrados em Naseri et al. (2011), 

Dehghani et al. (2017), Atif et al. (2006), Al Yaqoob et al. (2019) e Laokul et al. (2011). 

 

 

Figura 14. Padrões de DRX observados para o precursor 02 (Zn + Fe, sem serragem) e 
amostras obtidas em diferentes temperaturas de síntese com tempo de aquecimento de 1 h. 
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Para as amostras sintetizadas a partir do precursor 03, contendo Ni, Fe e serragem em 

sua composição, foram obtidos os difratogramas apresentados na Figura 15. Os padrões de 

difração das amostras sdNi400-1 e sdNi500-1 (obtidas com temperatura de síntese de 400 e 

500 ºC, respectivamente) foram bastante similares, sendo possível notar as reflexões para a 

ferrita de Ni (NiFe2O4) e, também, picos de baixa intensidade referentes à liga FeNi em d = 

0.207 e 0.179 nm. Contudo, a ferrita obtida na amostra sdNi500-1 apresentou cristalinidade 

ligeiramente superior, conforme verificado pela maior intensidade e menor largura dos picos. 

Além disso, a amostra sdNi500-1 foi a única em que se identificou os picos exclusivos da 

maghemita em d = 0.591, 0.374 e 0.342 nm (Chichagov et al., 2001; Kim et al., 2012), o que 

indica a coexistência de ferrita de Ni e maghemita no material. Também é possível notar um 

aumento dos picos em d = 0.296 e 0.252 nm, corroborando o raciocínio anterior. Já as 

amostras sdNi600-1 e sdNi700-1 (obtidas a 600 e 700 ºC, respectivamente) exibiram 

desempenho inferior para a obtenção da ferrita de Ni. Nessas duas amostras, os picos da fase 

cristalina secundária (FeNi) apresentaram intensidade muito superior em relação aos picos da 

ferrita.  

A liga FeNi, comumente denominada “permalloy” na literatura, é um material 

ferromagnético macio utilizado em diversas aplicações que requerem uma baixa 

coercitividade e uma alta permeabilidade magnética (Boonsong et al., 2018; Gupta et al., 

2008; Lamrani et al., 2016; O’Handley, 2000). Na forma de nanopartículas, esse material 

apresenta usos em comum com as ferritas, como na composição de ferrofluidos, no tratamento 

contra o câncer por hipertermia e na remoção de metais pesados de águas contaminadas 

(Boonsong et al., 2018). 
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Figura 15. Padrões de DRX observados para o precursor 03 (Ni + Fe + serragem) e amostras 
obtidas em diferentes temperaturas de síntese com tempo de aquecimento de 1 h. 
 

Para as amostras obtidas do precursor 03 após 2h de aquecimento (Figura 16), a maior 

diferença foi verificada para o material submetido à temperatura de 700 ºC (amostra sdNi700-

2). As reflexões específicas da maghemita foram verificadas e, além disso, a formação de um 

pequeno pico em d = 0.270 nm indicou o início da formação de hematita, o que não ocorreu 

para o menor tempo de reação (amostra sdNi700-1). 
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Figura 16. Padrões de DRX observados para o precursor 03 (Ni + Fe + serragem) e amostras 
obtidas em diferentes temperaturas de síntese com tempo de aquecimento de 2 h. 
 

O precursor 04, contendo Ni e Fe, sem serragem, deu origem às amostras Ni400-1 a 

Ni700-1, apresentadas no difratograma da Figura 17. Em todas as temperaturas testadas, foi 

possível notar a presença de hematita e ferrita de Ni, sendo alguns picos de valores muito 

próximos para os dois minerais (d = 0.252, 0.170 e 0.160 nm). A cristalinidade de ambos os 

minerais cresceu à medida que a temperatura testada aumentou. Contudo, na temperatura mais 

elevada (amostra Ni700-1) ocorreu um aumento na proporção da ferrita de Ni, uma vez que os 

picos desse mineral se tornaram mais intensos, enquanto os da hematita não sofreram 

variação.  

Os picos de difração apresentados pela ferrita de Ni nas amostras obtidas dos 

precursores 03 e 04 foram coerentes com aqueles encontrados em Balaji et al. (2005), Narang 

and Pubby (2021), Parthasarathi et al. (2011) e Sunny et al. (2010). 
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Figura 17. Padrões de DRX observados para o precursor 04 (Ni + Fe, sem serragem) e 
amostras obtidas em diferentes temperaturas de síntese com tempo de aquecimento de 1 h. 

Para as amostras obtidas a partir do precursor 05, contendo Fe, Co e serragem, 

somente o material submetido à temperatura de 400 ºC (amostra sdCo400-1) apresentou a 

formação de ferrita de Co sem fases minerais secundárias (Figura 18). Os picos referentes ao 

Fe metálico começaram a se formar na temperatura de síntese de 500 ºC (amostra sdCo500-1) 

e se tornaram mais intensos nas temperaturas de 600 e 700 ºC (amostras sdCo600-1 e 

sdCo700-1).  

As amostras obtidas com 2h de aquecimento a partir desse mesmo precursor não 

apresentaram diferenças expressivas (Figura 19), o que demonstra que o tempo de 1h é mais 

apropriado para a formação dos minerais de interesse com um menor gasto de energia e, ao 

mesmo tempo, um maior rendimento dos produtos. 
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Figura 18. Padrões de DRX observados para o precursor 05 (Co + Fe + serragem) e amostras 
obtidas em diferentes temperaturas de síntese com tempo de aquecimento de 1 h. 
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Figura 19. Padrões de DRX observados para o precursor 05 (Co + Fe + serragem) e amostras 
obtidas em diferentes temperaturas de síntese com tempo de aquecimento de 2 h. 
 

Já nas amostras obtidas a partir do precursor 06, contendo Fe e Co, sem serragem, 

verificou-se a presença de hematita juntamente com a ferrita de Co em todas as temperaturas 

de síntese utilizadas (Figura 20). Contudo, à medida que a temperatura aumentou, os picos de 

hematita foram reduzidos até praticamente desaparecerem em 700 ºC (amostra Co700-1), ao 

passo que os picos da ferrita de Co se tornaram cada vez mais intensos e com menor largura, 

indicando maior proporção desse último mineral, além de maior cristalinidade. Esses 

resultados sugerem que a hematita foi se tornando cada vez menos estável 

termodinamicamente, favorecendo a formação da ferrita. Isso pode ser devido à maior 

possibilidade do Fe reagir com o Co, tanto pela maior temperatura, quanto pelo maior tempo 

necessário para alcançar temperaturas mais elevadas na mufla. 
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Os picos de difração apresentados pela ferrita de Co nas amostras obtidas dos 

precursores 05 e 06 foram coerentes com aqueles encontrados em Cunha et al. (2019), Reddy 

and Lee (2014), Ramu et al. (2021), Baraliya and Joshi (2014), Al Yaqoob et al. (2019), 

Mohamed et al. (2010) e Naseri et al. (2012). 

 

 

Figura 20. Padrões de DRX observados para o precursor 06 (Co + Fe, sem serragem) e 
amostras obtidas em diferentes temperaturas de síntese com tempo de aquecimento de 1 h. 
 

Finalmente, para as amostras obtidas a partir do precursor 07, contendo Fe, Mn e 

serragem, a ferrita de Mn foi a única fase cristalina formada em todas as temperaturas 

selecionadas (Figura 21). A amostra obtida a 700 ºC (sdMn700-1) apresentou picos mais 

intensos e com menor largura à meia altura para o mineral formado, indicando maior 

cristalinidade. Os materiais obtidos com 2h de aquecimento também não apresentaram fases 

minerais secundárias em nenhuma temperatura (Figura 22). Nesse caso, no entanto, não houve 

diferença expressiva na intensidade dos picos formados na temperatura mais elevada. 
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Figura 21. Padrões de DRX observados para o precursor 07 (Mn + Fe + serragem) e amostras 
obtidas em diferentes temperaturas de síntese com tempo de aquecimento de 1 h. 



57 

 

 

 

 

Figura 22. Padrões de DRX observados para o precursor 07 (Mn + Fe + serragem) e amostras 
obtidas em diferentes temperaturas de síntese com tempo de aquecimento de 2 h. 
 

Os picos de difração apresentados pela ferrita de Mn nas amostras obtidas do precursor 

07 foram coerentes com aqueles encontrados em Asadi et al. (2020) e Naseri et al. (2012).  

Já as amostras formadas a partir do precursor 08, contendo Fe e Mn, sem serragem, 

apresentaram apenas a hematita como fase cristalina (Figura 23). Foi possível notar que a 

intensidade dos picos aumentou de acordo com a temperatura de síntese utilizada. 
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Figura 23. Padrões de DRX observados para o precursor 08 (Mn + Fe, sem serragem) e 
amostras obtidas em diferentes temperaturas de síntese com tempo de aquecimento de 1 h. 
 

Nota-se que as amostras obtidas a partir dos precursores sem serragem na composição 

(02, 04, 06 e 08) apresentaram tendência similar de formação de hematita em todas as 

temperaturas testadas, seja como mineral principal ou como fase cristalina secundária. Além 

disso, houve a necessidade de temperaturas mais elevadas para a obtenção de picos mais bem 

definidos para as ferritas e, no caso da ferrita de Mn, esses picos não foram verificados em 

nenhuma das temperaturas testadas. Isso mostra que a serragem é uma matéria-prima 

fundamental para a obtenção das ferritas com o mínimo de impurezas na nova metodologia 

utilizada.  

Esses resultados guardam bastante semelhança com estudos que demonstraram a 

necessidade de algum material orgânico para a formação de maghemita a partir do 

aquecimento da goethita, hematita ou ferridrita os quais são óxidos de Fe comumente 

encontrados em solos de climas tropicais (Grogan et al., 2003; Ketterings et al., 2000; Taylor 
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and Schwertmann, 1974; Van der Marel, 1951). Isso indica que o mecanismo de formação das 

ferritas produzidas com a nova metodologia é muito similar ao descrito para a maghemita 

anteriormente, tendo-se como característica importante a redução do Fe durante o 

aquecimento das amostras, seguida de uma reoxidação durante o resfriamento até retornar à 

temperatura ambiente (Campbell et al., 1997). 

Por fim, os padrões de difração obtidos para as amostras sintetizadas durante 1 h e 2 h 

foram muito semelhantes, ao passo que o rendimento foi inferior ao adotar o maior tempo de 

síntese e o gasto de energia foi maior. Dessa forma, o tempo de 1 h foi considerado o mais 

apropriado para a síntese dos materiais e foi o único tempo empregado na síntese das ferritas 

mistas, que serão apresentadas no próximo tópico.  

 

3.2.2. Ferritas mistas 

 

Os padrões de difração observados para o precursor 09 (contendo Fe, Zn, Mn e 

serragem na composição) e para as amostras obtidas após pirólise durante 1h nas temperaturas 

de 400 a 700 ºC são apresentados na Figura 24. Picos de difração referentes à hematita foram 

verificados no precursor, o que não ocorreu em nenhum dos demais precursores utilizados 

para ferritas simples ou ferritas mistas. Nas amostras obtidas após pirólise (sdZnMn400 a 

sdZnMn700), os picos de hematita deixaram de aparecer, dando lugar aos picos da ferrita 

mista de Mn-Zn sem a presença de fases secundárias. 

Os picos de difração apresentados pela ferrita de Mn-Zn foram coerentes com aqueles 

encontrados em Praveena et al. (2012), Zheng et al. (2008), Giri et al. (2005) e Deepty et al. 

(2019). 

 



60 

 

 

 

 

Figura 24. Padrões de DRX observados para o precursor 09 (Fe + Zn + Mn + serragem) e 
amostras obtidas em diferentes temperaturas de síntese com tempo de aquecimento de 1h. 
 

Na Figura 25 são apresentados os difratogramas das amostras obtidas a partir do 

precursor 10 (contendo Fe, Zn, Ni e serragem). Na temperatura de síntese de 400 ºC 

(sdZnNi400) verificou-se a presença dos picos da ferrita mista de Ni-Zn praticamente como 

única fase cristalina, com a formação de um pequeno pico da liga FeNi. Os picos dessa liga se 

tornaram cada vez mais intensos à medida que a temperatura de síntese aumentou, de forma 

bastante similar ao que foi verificado para as amostras obtidas a partir do precursor 03 

(contendo Fe, Ni e serragem). Na temperatura de 700 ºC (amostra sdZnNi700), os picos da 

ferrita se tornaram proporcionalmente menores e foi possível verificar as fases cristalinas da 

zincita (ZnO) e da liga FeNi. A zincita também havia sido formada nas amostras obtidas a 

partir do precursor 01 (com Fe, Zn e serragem), nas temperaturas de síntese de 500, 600 e 

700 ºC. 
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Os picos de difração exibidos pela ferrita de Ni-Zn foram coerentes com aqueles 

encontrados em Narang and Pubby (2021), Costa et al. (2003), Priyadharsini et al. (2009) e 

Srinivas et al. (2015). 

 

Figura 25. Padrões de DRX observados para o precursor 10 (Fe + Zn + Ni + serragem) e 
amostras obtidas em diferentes temperaturas de síntese com tempo de aquecimento de 1h. 
 

As amostras obtidas a partir do precursor 11 (Fe, Co, Zn e serragem) são apresentadas 

na Figura 26. A ferrita foi a única fase cristalina formada na menor temperatura testada 

(amostra sdZnCo400). Ao elevar a temperatura de síntese para 500 ºC (amostra sdZnCo500), 

foi possível verificar a formação dos picos referentes ao Fe metálico, os quais se tornaram 

crescentes à medida que a temperatura aumentou para 600 e 700 ºC (amostras sdZnCo600 e 

sdZnCo700). Na temperatura de 700 ºC, o Fe metálico foi a principal fase cristalina formada e 

também foram verificados picos do mineral zincita. 

Os picos de difração apresentados pela ferrita de Co-Zn foram coerentes com aqueles 

encontrados em Kim et al. (2001) e Tatarchuk et al. (2021). 
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Figura 26. Padrões de DRX observados para o precursor 11 (Fe + Zn + Co + serragem) e 
amostras obtidas em diferentes temperaturas de síntese com tempo de aquecimento de 1h. 
 

Nas amostras obtidas a partir do precursor 12 (contendo Fe, Ni, Mn e serragem) 

(Figura 27), foi possível observar a formação da ferrita em todas as temperaturas de síntese 

testadas (amostras sdNiMn400 a sdNiMn700). Os picos referentes à liga FeNi começaram a 

se formar já na temperatura mais baixa (amostra sdNiMn400) e se tornaram crescentes até 

alcançar a maior temperatura testada (amostra sdNiMn700). Na temperatura mais elevada, a 

fase cristalina FeNi foi predominante e também foi possível observar o pico principal do ferro 

metálico. 
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Figura 27. Padrões de DRX observados para o precursor 12 (Fe + Ni + Mn + serragem) e 
amostras obtidas em diferentes temperaturas de síntese com tempo de aquecimento de 1h. 
 

As amostras obtidas a partir do precursor 13 (Fe, Co, Mn e serragem) são apresentadas 

na Figura 28. Na temperatura mais baixa (400 ºC) foram observados somente os picos da 

ferrita, sem a formação de fases cristalinas secundárias. A partir da temperatura de 500 ºC 

(amostra sdCoMn500), o ferro metálico passou a estar presente de forma crescente e se tornou 

a principal fase cristalina nas temperaturas de síntese de 600 e 700 ºC (amostras sdCoMn600 

e sdCoMn700, respectivamente). 
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Figura 28. Padrões de DRX observados para o precursor 13 (Fe + Co + Mn + serragem) e 
amostras obtidas em diferentes temperaturas de síntese com tempo de aquecimento de 1h. 
 

As amostras obtidas a partir do precursor 14 (Fe, Co, Ni e serragem) (Figura 29) 

apresentaram tendência similar àquelas obtidas para o precursor 12 apresentado 

anteriormente. Na temperatura de 400 ºC (amostra sdCoNi400), verificou-se o predomínio 

dos picos de ferrita. Um alargamento do pico existente entre 50 e 55 º2θ indica o início da 

formação da liga FeNi, que apresentou picos crescentes à medida que a temperatura de síntese 

aumentou, se tornando a principal fase cristalina na temperatura de 700 ºC. Nas temperaturas 

de 600 e 700 ºC (amostras sdCoNi600 e sdCoNi700), verificou-se a coexistência da liga FeNi 

e do ferro metálico, além da ferrita. 

Os picos de difração apresentados pela ferrita de Co-Ni foram coerentes com aqueles 

encontrados em Brito et al. (2015) e Shobana et al. (2007). 
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Figura 29. Padrões de DRX observados para o precursor 14 (Fe + Co + Ni + serragem) e 
amostras obtidas em diferentes temperaturas de síntese com tempo de aquecimento de 1h. 
 

Ao analisar todos os difratogramas obtidos, nota-se que, com exceção da amostra 

sdZn700-1, todas as amostras com formação do Fe metálico continham Co na composição. 

Outra observação consiste no fato de que, em todos os precursores contendo serragem na 

composição foi possível observar uma reflexão larga e de baixa intensidade entre 22 e 29 º2θ. 

Essa reflexão é atribuída à presença de carbono amorfo (Mohan et al., 2011; Zhao et al., 

2019), proveniente da celulose existente na serragem (Chowdhury et al., 2016; Elmaguana et 

al., 2018; Keiluweit et al., 2010). 

 

3.2.3. Tamanho dos cristalitos 

 

O tamanho dos cristalitos calculado pelo pico principal (plano hkl 311) das ferritas 

presentes nas amostras estão apresentados na Tabela 3. Para as ferritas simples, os valores 
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variaram de 6.4 a 87.3 nm, ao passo que para as ferritas mistas os valores ficaram entre 12.5 e 

59.4 nm. Esses valores indicam, portanto, as dimensões nanométricas (< 100 nm) para as 

ferritas obtidas no processo de síntese.  

Contudo, uma ressalva a ser feita é que o tamanho dos cristalitos não é o mesmo que 

tamanho de partículas, visto que uma partícula pode ser composta por um conjunto de 

cristalitos menores (Monshi et al., 2012; Priyadharsini et al., 2009). A equação de Scherrer é 

utilizada para determinar o tamanho dos cristalitos, enquanto a microscopia eletrônica de 

transmissão é normalmente a técnica mais empregada para determinar o tamanho das 

partículas. Dessa forma, embora alguns estudos demonstrem grande proximidade entre o 

tamanho de partículas e dos cristalitos, em alguns casos o tamanho de partícula pode ser 

maior que o dos cristalitos. 

Nesse contexto, Viltužnik et al. (2013) verificaram que tanto o tamanho dos cristalitos 

quanto o tamanho de partículas da ferrita de cobalto sintetizada no trabalho foi de 

aproximadamente 10 nm. Srinivas et al. (2015) encontraram valores similares de tamanho de 

partículas e de cristalitos para ferritas mistas de Ni-Zn e Dehghani et al. (2017) verificaram 

que para as ferritas de Zn, Ni e Co o tamanho de partículas também foi similar ao dos 

cristalitos. 

Já Singh et al. (2013) encontraram valores muito próximos desses dois parâmetros 

quando as partículas obtidas eram menores (14 nm) e apresentavam formato esférico. Por 

outro lado, à medida que as partículas se tornaram maiores (350 nm) e com formato 

hexagonal, os valores obtidos pela equação de Scherrer e pela microscopia eletrônica se 

tornaram mais discrepantes. Esses dados indicam que parece existir maior convergência entre 

o tamanho de partículas e o tamanho dos cristalitos para partículas menores, sobretudo 

quando inferiores a 100 nm (que é o caso no presente estudo), conforme observado 

anteriormente por Rahavi et al. (2013). De todo modo, recomenda-se que estudos futuros 

utilizem a microscopia eletrônica de transmissão para uma análise mais detalhada do tamanho 

das partículas produzidas com a nova metodologia de síntese apresentada. 
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Tabela 3. Tamanho dos cristalitos calculados para as ferritas presentes nas amostras utilizando 
o pico (311) 
 

Amostra 
Tamanho dos cristalitos   

Amostra 
Tamanho dos cristalitos 

(nm)   (nm) 

sdZn400-1 10.2 
 

sdZnMn400 12.8 

sdZn500-1 8.4 
 

sdZnMn500 15.4 

sdZn600-1 9.3 
 

sdZnMn600 17.9 

sdZn700-1 19.2 
 

sdZnMn700 28.7 

sdZn400-2 11.1 
 

sdZnNi400 20.3 

sdZn500-2 8.4 
 

sdZnNi500 38.4 

sdZn600-2 6.4 
 

sdZnNi600 42.7 

sdZn700-2 23 
 

sdZnNi700 47 

sdNi400-1 27.6 
 

sdZnCo400 12.5 

sdNi500-1 49.8 
 

sdZnCo500 15 

sdNi600-1 31.5 
 

sdZnCo600 59.4 

sdNi700-1 50.6 
 

sdZnCo700 35.1 

sdNi400-2 27.9 
 

sdNiMn400 13.6 

sdNi500-2 52.8 
 

sdNiMn500 16.4 

sdNi600-2 29.4 
 

sdNiMn600 43.4 

sdNi700-2 87.3 
 

sdNiMn700 23.1 

sdCo400-1 12.7 
 

sdCoMn400 12.5 

sdCo500-1 15.1 
 

sdCoMn500 14.1 

sdCo600-1 40.4 
 

sdCoMn600 28.4 

sdCo700-1 49.8 
 

sdCoMn700 22.3 

sdCo400-2 13.3 
 

sdCoNi400 14.8 

sdCo500-2 15 
 

sdCoNi500 16.6 

sdCo600-2 41.3 
 

sdCoNi600 31.7 

sdCo700-2 57.7 
 

sdCoNi700 28.9 

sdMn400-1 11.3 
   

sdMn500-1 12.5 
   

sdMn600-1 14.9 
   

sdMn700-1 78.2 
   

sdMn400-2 11.2 
   

sdMn500-2 12.9 
   

sdMn600-2 15 
   

sdMn700-2 19.7       

 

O gráfico de dispersão apresentado na Figura 30 demonstra a influência da 

temperatura de síntese no tamanho dos cristalitos obtidos para as ferritas. É possível notar 

valores mais baixos para as amostras obtidas na menor temperatura (400 ºC), os quais ficaram 

entre 10.2 e 27.6 nm. À medida que a temperatura de síntese aumentou, os valores médios 

aumentaram, sendo 14.8 nm na temperatura de 400 ºC, 20.2 nm para 500 ºC, 32 nm para 600 

ºC e 38.3 nm para as amostras obtidas a 700 ºC. Além disso, houve uma maior amplitude dos 
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valores nas temperaturas mais elevadas, chegando a variar de 19.2 a 78.2 nm na maior 

temperatura (700 ºC). 

Normalmente, o tamanho dos cristalitos aumenta com uma maior temperatura de 

síntese, visto que a temperatura mais elevada e o maior tempo para alcançar essa maior 

temperatura possibilitam uma melhor acomodação dos átomos na estrutura cristalina (Costa et 

al., 2003; Ge et al., 2019; Laokul et al., 2011; Naseri et al., 2011). Contudo, os difratogramas 

apresentados anteriormente mostraram que, na maioria das amostras, as ferritas não foram os 

únicos minerais produzidos, sendo verificadas fases cristalinas secundárias formadas, 

sobretudo, nas temperaturas de síntese mais elevadas. Tal fato pode ter contribuído para essa 

maior variabilidade no tamanho dos cristalitos nas maiores temperaturas, visto que as 

condições que favoreceram as demais fases levaram a uma menor formação das ferritas ou a 

uma redução da cristalinidade desses minerais. Além disso, em alguns casos ocorreu 

sobreposição do pico principal da ferrita com os picos da zincita. 

As amostras obtidas do precursores 07 e 09 foram as únicas nas quais foi possível 

analisar o efeito da temperatura no tamanho dos cristalitos sem a influência de outros 

minerais, visto que não houve formação de fases secundárias em nenhuma das temperaturas 

testadas. Com isso, nota-se que os valores aumentaram progressivamente de 11.3 até 78.2 nm 

da amostra sdMn400-1 até a sdMn700-1, de 11.2 até 19.7 nm da amostra sdMn400-2 até 

sdMn700-2 e de 12.8 até 28.7 nm da amostra sdZnMn400 até a sdZnMn700, confirmando 

assim a tendência apontada na literatura. 

Já ao analisar o efeito do tempo de síntese, não foram verificadas diferenças 

significativas para o tamanho dos cristalitos entre as amostras obtidas com 1 ou 2 h de 

aquecimento na mufla, o que indica que essa variável exerceu baixa influência na formação 

das ferritas. 
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Figura 30. Gráfico relacionando o tamanho dos cristalitos com a temperatura de síntese. 
 

3.3. FTIR 

 

Os espectros de ATR-FTIR dos precursores das ferritas simples (amostras 01 a 08) e 

da serragem utilizada como matéria prima (amostra sd) estão apresentados na Figura 31. Os 

espectros dos precursores das ferritas mistas (amostras 09 a 14) estão apresentados na 

Figura 32. De modo geral, os espectros foram muito semelhantes para os precursores 

contendo serragem na composição, com uma banda larga em torno de 3300 cm-1 e bandas 

menores próximas de 1600 e 1030 cm-1. Na maior parte dos espectros, principalmente nos 

precursores 01 e 09, foi possível observar uma pequena banda próximo de 530 cm-1, 

indicando o início da formação das ferritas. Nos precursores sem serragem (02, 04, 06 e 08), 

as bandas próximas de 3300 e 1600 cm-1 também foram identificadas, mas a banda próxima 

de 1030 cm-1 ficou visivelmente ausente.  

As bandas que aparecem em torno de 3400 cm-1 e 1600 cm-1 são atribuídas às 

vibrações de estiramento e de deformação angular dos grupos O-H, presentes nas moléculas 

de água (Dehghani et al., 2017; Lima et al., 2019), o que é uma característica comum no 
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espectro de diversas substâncias (Smith, 1999). As moléculas de água podem estar presentes 

nas moléculas inorgânicas por diferentes maneiras. Uma delas ocorre pela formação de 

complexos nos quais a molécula de água é mantida por uma ligação covalente. Uma segunda 

forma é através das águas de hidratação, em que a água ocupa um espaço na própria rede 

cristalina de uma substância, sendo essa ligação fraca. Por fim, a água também pode estar 

adsorvida na superfície dos materiais (Lima et al., 2019), sendo mantida por forças químicas 

ou físicas (Smith, 1999). 

Já a banda próxima de 1030, encontrada nos espectros da serragem de eucalipto e de 

todos os precursores contendo serragem na composição, é atribuída às vibrações de 

estiramento das ligações C-O (Zhao et al., 2019), as quais podem indicar a presença de éter, 

éster, álcool ou fenol. 
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Figura 31. Espectros de ATR-FTIR da serragem de eucalipto utilizada (amostra sd) e dos 
precursores das ferritas simples.  
 

 
Figura 32. Espectros de ATR-FTIR dos precursores das ferritas mistas. 
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Os espectros obtidos para as amostras sintetizadas nas diferentes temperaturas (400 a 

700 ºC) estão exibidos nas Figuras 33 a 50. No caso das ferritas simples obtidas a partir de 

precursores contendo serragem (01, 03, 05 e 07), também foram exibidos os espectros das 

amostras sintetizadas com tempo de 2h de pirólise.  

De modo geral, as amostras contendo serragem e obtidas com temperatura de síntese 

de 700 ºC apresentaram espectros muito semelhantes, exibindo apenas uma pequena banda 

em 470 cm-1. As únicas exceções foram as amostras sdMn700-1, sdMn700-2 e sdZnMn700, 

com uma banda em torno de 525 cm-1 e outra próxima de 630 cm-1, ambas atribuídas às 

ferritas (Balaji et al., 2005). 

As amostras sdZn400-1 a sdZn600-1 (obtidas a partir do precursor 01) apresentaram 

bandas em 1570, 1370 e 530 cm-1. Nas amostras sdZn500-1 e sdZn600-1 foi possível observar 

uma banda adicional em 880 cm-1. É possível notar que a banda em torno de 530 cm-1 é maior 

para a amostra sdZn400-1 e vai reduzindo à medida que a temperatura de síntese fica mais 

elevada. Já na amostra sdZn700-1, obtida a 700 ºC, apenas a banda de 470 cm-1 foi verificada, 

conforme mencionado anteriormente para a maior parte das amostras obtidas nessa 

temperatura.   

A banda em 1570 cm-1 pode ser atribuída às vibrações de estiramento da ligação C=C 

de compostos aromáticos e às vibrações de estiramento da ligação C=O de ácidos carboxílicos 

(Cunha et al., 2019; Reddy and Lee, 2014; Silva et al., 2020). A banda em 1370 cm-1 é 

atribuída às vibrações de estiramento da ligação C=C de compostos aromáticos, e também à 

combinação do estiramento da ligação C-O com a deformação angular da ligação O-H dos 

grupos carboxílicos (Silva et al., 2020; Song et al., 2019). Os grupos carboxílicos são comuns 

em biocarvões, sobretudo quando preparados em temperaturas mais baixas, visto que o 

oxigênio não é drasticamente removido por pirólise (Pogorzelski et al., 2020). Esses grupos 

contendo oxigênio são de grande importância para a geração de cargas negativas na 

superfície, o que favorece a adsorção de cátions metálicos quando esses materiais são 

empregados como adsorventes. Já as bandas em 530 e 880 cm-1 estão relacionadas com as 

ligações existentes na ferrita (Dehghani et al., 2017). 

As amostras sintetizadas com tempo de 2h não apresentaram diferenças importantes 

em relação àquelas sintetizadas com tempo de 1h, o que levou à obtenção de espectros 

praticamente idênticos ao comparar as amostras sdZn400-1 a sdZn700-1  (Figura 33) com as 

amostras sdZn400-2 a sdZn700-2 (Figura 34). 
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Figura 33. Espectros de ATR-FTIR das amostras obtidas a partir do precursor 01 em 
diferentes temperaturas de síntese e com tempo de aquecimento de 1 h. 
 

 
Figura 34. Espectros de ATR-FTIR das amostras obtidas a partir do precursor 01 em 

diferentes temperaturas de síntese e com tempo de aquecimento de 2h. 
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Para as amostras obtidas a partir do precursor 02, os espectros foram muito 

semelhantes em todas as temperaturas testadas, com duas bandas principais agudas e de forte 

intensidade em 516 e 430 cm-1. Essas duas bandas são atribuídas à hematita, conforme 

demonstrado na Figura 50. Os difratogramas apresentados anteriormente para essas amostras 

já haviam indicado a presença dos minerais hematita e ferrita de Zn. No entanto, nenhuma 

banda característica das ferritas foi verificada nos espectros de infravermelho.  

Nas amostras Zn400-1 e Zn500-1, verificou-se ainda uma banda larga e de baixa 

intensidade próximo de 3360 cm-1 e uma banda aguda de baixa intensidade em 1620 cm-1, 

ambas atribuídas às vibrações das moléculas de água (Dehghani et al., 2017; Tatarchuk et al., 

2021) e que deixaram de existir nas amostras obtidas a 600 e 700 ºC. 

As bandas em torno de 420-430 cm-1 estão relacionadas às vibrações de estiramento 

intrínsecas de ligações Fe-O nos sítios octaédricos da hematita (Lima et al., 2019; Singh et al., 

2013). Essas bandas foram verificadas nas amostras em que a hematita havia sido detectada 

pela difratometria de raios X, o que só ocorreu para amostras em que a serragem estava 

ausente no precursor.   

 
Figura 35. Espectros de ATR-FTIR das amostras obtidas a partir do precursor 02 em 
diferentes temperaturas de síntese e com tempo de aquecimento de 1 h. 
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Entre as amostras obtidas a partir do precursor 03, aquelas sintetizadas na temperatura 

de 500 ºC (sdNi500-1 e sdNi500-2) apresentaram uma série de novas bandas agudas de 

pequena e média intensidade em 1570, 885, 725, 690, 630, 580, 545, 480, 440 e 390 cm-1. 

Com exceção das duas primeiras bandas com maior número de onda, todas as demais são 

associadas às ligações Fe-O presentes na estrutura da maghemita (Cornell and Schwertmann, 

2003; Daou et al., 2010; Vereda, 2016). Os difratogramas apresentados anteriormente 

mostraram que essas duas amostras apresentaram picos específicos da maghemita, 

concordando com os resultados apresentados nos espectros de infravermelho. Já nas amostras 

obtidas a 400 ºC (sdNi400-1 e sdNi400-2), foram observadas somente duas bandas principais, 

em 1570 e 540 cm-1.  

Nas amostras obtidas a partir do precursor 04, foi possível observar uma banda larga e 

de baixa intensidade em 3330 cm-1, uma banda aguda de baixa intensidade em 1619 cm-1 e 

uma banda aguda de média intensidade em 516 cm-1 em todas as temperaturas.  Nas amostras 

obtidas a 500, 600 e 700 ºC (Ni500-1, Ni600-1 e Ni700-1), foram verificadas bandas 

adicionais em 460 e 416 cm-1. Ao comparar esses resultados com o DRX, observa-se que a 

hematita foi detectada nas quatro amostras, enquanto os picos da ferrita de Ni se tornaram 

mais visíveis com o aumento da temperatura de síntese. Assim, as bandas de infravermelho 

em 516 e 460 cm-1 parecem estar relacionadas à hematita, ao passo que a banda em 416 cm-1 

pode ser atribuída às vibrações intrínsecas dos sítios octaédricos da ferrita de Ni (Nandan et 

al., 2019) 
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Figura 36. Espectros de ATR-FTIR das amostras obtidas a partir do precursor 03 em 
diferentes temperaturas de síntese e com tempo de aquecimento de 1 h. 
 

 
Figura 37. Espectros de ATR-FTIR das amostras obtidas a partir do precursor 03 em 
diferentes temperaturas de síntese e com tempo de aquecimento de 2 h. 
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Figura 38. Espectros de ATR-FTIR das amostras obtidas a partir do precursor 04 em 

diferentes temperaturas de síntese e com tempo de aquecimento de 1 h. 

 

As amostras obtidas do precursor 05 apresentaram espectros muito semelhantes para 

as temperaturas de 400 e 500 ºC (sdCo400-1, sdCo500-1, sdCo400-2 e sdCo500-2), com 

bandas em 1570, 880 e 530 cm-1. Já nas temperaturas de 600 e 700 ºC (sdCo600-1, sdCo700-

1, sdCo600-2 e sdCo700-2), foi verificada apenas uma pequena banda em 470 cm-1.  

Nas amostras obtidas do precursor 06, foram verificadas bandas em 3350, 1619 e 

917 cm-1 nas temperaturas de 400 e 500 ºC. Uma banda aguda de intensidade moderada foi 

identificada em 516 cm-1 para todas as amostras. Já a banda de 433 cm-1, presente na amostra 

Co400-1, teve sua intensidade reduzida à medida que a temperatura de síntese foi elevada, 

chegando a desaparecer na amostra Co700-1. Conforme mencionado anteriormente, as bandas 

em 516 e 433 cm-1 são associadas à hematita. Os resultados do DRX dessas amostras 

mostraram que os picos de hematita seguiram a mesma tendência, reduzindo de intensidade 

com o aumento da temperatura de síntese, até quase desaparecer na amostra produzida a 700 

ºC (Co700-1), ao passo que os picos da ferrita de Co se tornaram mais intensos com a maior 

temperatura.  
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Figura 39. Espectros de ATR-FTIR das amostras obtidas a partir do precursor 05 em 
diferentes temperaturas de síntese e com tempo de aquecimento de 1h. 
 

 
Figura 40. Espectros de ATR-FTIR das amostras obtidas a partir do precursor 05 em 
diferentes temperaturas de síntese e com tempo de aquecimento de 2h. 
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Figura 41. Espectros de ATR-FTIR das amostras obtidas a partir do precursor 06 em 
diferentes temperaturas de síntese e com tempo de aquecimento de 1 h. 
 

Para as amostras obtidas a partir do precursor 07, foram verificadas bandas em 1560, 

1372, 880, 630 e 530 cm-1. Foi possível verificar grande semelhança nos espectros 

apresentados para as amostras sdMn400-1 a sdMn700-1, de modo similar ao que aconteceu 

com os difratogramas dessas amostras, nos quais foram observados os mesmos picos de 

difração (da ferrita de Mn) e com intensidades semelhantes, exceto para a amostra sdMn700-

1, que apresentou picos mais intensos e mais bem definidos no DRX. 

Uma observação interessante ocorre na comparação dos espectros de FTIR das 

amostras sdMn700-1 e sdMn700-2 com seus respectivos difratogramas de raios X, uma vez 

que ambas as amostras foram produzidas a 700 ºC, variando somente o tempo de aquecimento 

em mufla. A amostra sdMn700-1 apresenta duas bandas bem definidas relacionadas às 

ferritas, uma em 525 cm-1 e outra em 630 cm-1 (Tatarchuk et al., 2021). Já na amostra 

sdMn700-2, a banda em 525 cm-1 é praticamente imperceptível e a banda em 630 cm-1 

também se apresenta com menor intensidade. Nas análises de DRX, nota-se que a amostra 

sdMn700-1 obteve picos mais bem formados, com maior intensidade e menor largura à meia 

altura que aqueles verificados na amostra sdMn700-2. Isso mostra que a ferrita de Mn foi 

sintetizada de forma mais satisfatória na amostra sdMn700-1, sendo formada em maior 
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quantidade e com maior cristalinidade, o que justifica as bandas mais facilmente visualizadas 

no espectro de FTIR. 
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Figura 42. Espectros de ATR-FTIR das amostras obtidas a partir do precursor 07 em 
diferentes temperaturas de síntese e com tempo de aquecimento de 1h. 
 

 
Figura 43. Espectros de ATR-FTIR das amostras obtidas a partir do precursor 07 em 
diferentes temperaturas de síntese e com tempo de aquecimento de 2h. 
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As amostras obtidas do precursor 08 apresentaram as duas bandas características da 

hematita, sendo uma próxima de 515 cm-1 e outra em 430 cm-1. Esses resultados corroboram 

aqueles obtidos por DRX, uma vez que a hematita foi o único mineral identificado. No 

espectro de infravermelho da amostra Mn400-1 é possível notar que, assim como os picos de 

difração foram de menor intensidade e menos bem definidos para esse material, as duas 

bandas de infravermelho associadas à hematita também foram de menor intensidade. Além 

disso, foram verificadas bandas em 3330 e 1623 cm-1 na amostra Mn400-1, que são atribuídas 

às moléculas de água, conforme explicado anteriormente. 

 
Figura 44. Espectros de ATR-FTIR das amostras obtidas a partir do precursor 08 em 
diferentes temperaturas de síntese e com tempo de aquecimento de 1 h. 
 

Analisando os espectros obtidos para as ferritas mistas, não foram observadas 

diferenças expressivas em relação aos obtidos para as ferritas simples. As amostras obtidas a 

partir dos precursores 09, 10 e 12 apresentaram bandas em torno de 1570, 880, 630 e 

530 cm-1. Para as amostras obtidas dos precursores 11 e 13, a banda de 630 cm-1 não foi 

observada em nenhum dos espectros.  
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Figura 45. Espectros de ATR-FTIR das amostras obtidas a partir do precursor 09 em 
diferentes temperaturas de síntese e com tempo de aquecimento de 1 h. 
 

 
Figura 46. Espectros de ATR-FTIR das amostras obtidas a partir do precursor 10 em 
diferentes temperaturas de síntese e com tempo de aquecimento de 1 h. 
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Figura 47. Espectros de ATR-FTIR das amostras obtidas a partir do precursor 11 em 
diferentes temperaturas de síntese e com tempo de aquecimento de 1 h. 
 

 
Figura 48. Espectros de ATR-FTIR das amostras obtidas a partir do precursor 12 em 
diferentes temperaturas de síntese e com tempo de aquecimento de 1 h. 
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Figura 49. Espectros de ATR-FTIR das amostras obtidas a partir do precursor 13 em 
diferentes temperaturas de síntese e com tempo de aquecimento de 1 h. 
 

Já para as amostras do precursor 14, aquela obtida a 500 ºC (sdCoNi500) apresentou 

um maior número de bandas, as quais foram observadas em 1570, 876, 725, 688, 630, 535, 

476, 440 e 416 cm-1. Assim como ocorreu nas amostras sdNi500-1 e sdNi500-2, grande parte 

dessas bandas é atribuída à estrutura da maghemita (Cornell and Schwertmann, 2003; Daou et 

al., 2010), embora o DRX da amostra sdCoNi500 não tenha detectado os picos exclusivos 

desse mineral (d = 0,594; 0,374 e 0,342 nm). 
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Figura 50. Espectros de ATR-FTIR das amostras obtidas a partir do precursor 14 em 

diferentes temperaturas de síntese e com tempo de aquecimento de 1 h. 

 

Para permitir uma melhor comparação com os resultados obtidos nas amostras 

sintetizadas, os espectros puros dos minerais magnetita, hematita e franklinita (ZnFe2O4) 

extraídos do banco de dados do projeto RRUFF (Lafuente et al., 2015) também estão 

apresentados (Figura 51). Os espectros da maghemita e das demais ferritas não puderam ser 

incluídos, pois não constavam no banco de dados acessado. Na faixa entre 4000 e 400 cm-1, a 

magnetita possui duas bandas, sendo uma muito pequena em 1145 cm-1 e outra em 545 cm-1. 

A hematita possui bandas em 515 e 437 cm-1. Já a Franklinita apresenta somente uma banda 

dentro dessa faixa, localizada próxima de 530 cm-1.  

Por fim, espectros de ATR-FTIR da serragem de eucalipto (amostra sd) e dos carvões 

obtidos com a pirólise da serragem pura a 400 ºC (amostra sd-400) e 700 ºC (amostra sd-700) 

estão apresentados na Figura 52. É possível notar que o espectro da amostra sd-700 (obtida 

pela pirólise da serragem pura a 700 ºC) é muito similar aos espectros da maioria das amostras 

sintetizadas na temperatura de 700 ºC e que continham serragem na composição, sendo as 

amostras sdMn700-1 e sdZnMn700 as únicas exceções. Sendo assim, é possível afirmar que a 

banda em 470 cm-1 não está relacionada com as ferritas ou qualquer outro óxido de ferro. 
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Figura 51. Espectros de ATR-FTIR dos minerais magnetita, hematita e franklinita (ZnFe2O4) 
extraídos do banco de dados do projeto RRUFF (Lafuente et al., 2015). 
 

 
Figura 52. Espectros de ATR-FTIR da serragem de eucalipto (amostra sd) e dos carvões 

obtidos com a pirólise da serragem pura a 400 ºC (sd-400) e 700 ºC (sd-700). 
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De acordo com a literatura, as ferritas de espinélio exibem duas bandas principais nos 

espectros de infravermelho. A banda existente em 520-640 cm-1 (ν1) é atribuída às vibrações 

de estiramento das ligações metal-oxigênio nos sítios tetraédricos, enquanto a banda existente 

em 330-480 cm-1 (ν2) é atribuída às vibrações de estiramento das ligações metal-oxigênio nos 

sítios octaédricos (Cunha et al., 2019; Dehghani et al., 2017; Mohamed et al., 2010; Nandan et 

al., 2019; Naseri et al., 2012; Singh et al., 2013; Waldron, 1955; Xu et al., 2019). 

No entanto, no presente estudo foram identificadas apenas as bandas correspondentes 

a ν1
 nos materiais produzidos com serragem, não sendo possível observar a banda ν2 em 

nenhuma das amostras analisadas. No trabalho de Palacio Gómez et al. (2020) também só foi 

possível identificar a banda ν1, tanto para a ferrita de Zn quanto para a ferrita de Ni. Cunha et 

al. (2019) identificaram apenas a banda ν1 para a ferrita de Co, localizada em 596 cm-1. 

Por outro lado, Balaji et al. (2005) encontraram três bandas para a ferrita de Ni em 

667, 603.1 e 411.8 cm-1, sendo as duas primeiras atribuídas aos sítios tetraédricos e a última 

associada aos sítios octaédricos. Dehghani et al., (2017) também constataram três bandas 

associadas às ferritas em 820, 590 e 480 cm-1. 

Em suma, nota-se que a maioria dos materiais produzidos com serragem apresentou 

espectros contendo bandas características tanto do material orgânico quanto das ferritas, o 

que, associado às outras técnicas de caracterização, indica a formação de compósitos, de 

modo semelhante ao que foi relatado nos estudos de Cunha et al. (2019) e Reddy and Lee 

(2014). 
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3.4. Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 

As micrografias obtidas por microscopia eletrônica de varredura (MEV) estão exibidas 

nas Figuras 53 a 69. Através das imagens, foi possível observar o tamanho e a forma das 

partículas, bem como o grau de aglomeração.  

De modo geral, foi possível notar a presença de estruturas com elevada porosidade e 

superfície rugosa nas amostras produzidas a partir de precursores contendo serragem na 

composição. Um dos motivos para a obtenção dessa morfologia porosa é a liberação de 

produtos gasosos (CO2, CO, H2, N2, H2O) no processo de aquecimento em mufla durante a 

síntese dos materiais (Dehghani et al., 2017; Deng et al., 2022; Priyadharsini et al., 2009; 

Tatarchuk et al., 2021).  

Outra característica observada na maior parte dessas amostras foi a presença de 

partículas maiores, com formato irregular e tamanho bastante variável (desde 5 µm até 250 

µm), associadas a diversas partículas de menor tamanho (inferiores a 200 nm) sobre a 

superfície e também dentro dos poros. Essas partículas menores também apresentaram 

formato irregular na maioria dos materiais produzidos, com exceção apenas das amostras 

sdNi600-1, sdNi700-1 e sdCo700-1 que apresentaram morfologia aproximadamente esférica. 

Em geral, as partículas de menor tamanho também exibiram elevada aglomeração, o que pode 

ser devido às forças de Van der Waals existentes entre partículas muito pequenas, bem como 

à atração magnética entre as próprias partículas do material (Tatarchuk et al., 2021). Reddy 

and Lee (2014) produziram um compósito de biocarvão magnético a partir de resíduos de 

casca de pinheiro e ferrita de Co, obtendo micrografias muito semelhantes, o que reforça o 

aspecto de compósito dos materiais produzidos no presente estudo. 

Nas imagens das amostras sdZn400-1, sdZn700-1, sdNi500-1, sdCo700-1, sdMn700-

1, sdZnMn400, sdZnNi400, sdZnCo400 e sdCoNi400 foi possível observar estruturas porosas 

com caraterísticas de canais fibrosos, possivelmente herdados do material vegetal da serragem 

utilizada. Nota-se que a presença dessas estruturas independe da temperatura utilizada na 

síntese dos materiais, uma vez que foram mencionadas amostras obtidas a 400, 500 e 700 ºC. 

Essas estruturas se assemelham bastante àquelas obtidas para biocarvões e seus compósitos 

(Mohan et al., 2011; Park et al., 2013), os quais são materiais de elevada porosidade e grande 

capacidade adsortiva, sendo essa mais uma característica vantajosa para o material produzido.  

Nas imagens obtidas com menor magnificação (1000 a 2000X), é possível ainda notar uma 



90 

 

 

 

grande semelhança com micrografias da lignina (Liu et al., 2013). O diâmetro dos poros 

visíveis nesses canais fibrosos variou de 2 a 10 µm. 
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                  Figura 53. Micrografias da amostra sdZn400-1 obtidas em diferentes magnificações (1000X, 2000X, 5000X e 7000X). 
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Figura 54. Micrografias da amostra sdZn500-1 obtidas em diferentes magnificações (1000X, 
5000X, 10000X e 20000X). 
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Figura 55. Micrografias da amostra sdZn600-1 obtidas em diferentes magnificações (1000X, 
5000X, 10000X e 20000X). 
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Figura 56. Micrografias da amostra sdZn700-1 obtidas em diferentes magnificações (500X, 2000X e 7000X).  



95 

 

 

 

Partindo-se da amostra sdNi400-1, passando pelas amostras sdNi500-1 e sdNi600-1, 

até chegar à amostra sdNi700-1, observa-se um aumento progressivo de partículas cada vez 

menores depositadas sobre a superfície de partículas maiores de elevada rugosidade. A 

presença dessas partículas de menor tamanho parece estar relacionada com a formação de 

fases secundárias, conforme demonstrado anteriormente na análise de DRX. Por exemplo, 

enquanto a amostra sdNi400-1 apresentou a ferrita de Ni como única fase cristalina formada, 

nas amostras sdNi600-1 e sdNi700-1 também houve formação da liga FeNi.  

Na amostras sdNi700-1, sdCo700-1 e sdMn700-1, nas imagens de maior magnificação 

(20000X), foi possível observar uma película recobrindo as partículas que compõem a 

amostra, conferindo ao material um formato irregular e aparência de esponja. Essa camada 

pode ser proveniente de material amorfo ou de baixa cristalinidade oriundo da decomposição 

da serragem presente nos precursores (Elmaguana et al., 2018). 
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Figura 57. Micrografias da amostra sdNi400-1 obtidas em diferentes magnificações (1000X, 
5000X, 10000X e 20000X). 
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Figura 58. Micrografias da amostra sdNi500-1 obtidas em diferentes magnificações (1000X, 
5000X, 10000X e 20000X). 
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Figura 59. Micrografias da amostra sdNi600-1 obtidas em diferentes magnificações (1000X, 
5000X, 10000X e 20000X). 
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Figura 60. Micrografias da amostra sdNi700-1 obtidas em diferentes magnificações (1000X, 
5000X, 10000X e 20000X). 
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Figura 61. Micrografias da amostra sdCo700-1 obtidas em diferentes magnificações (1000X, 
5000X, 10000X e 20000X). 
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Figura 62. Micrografias da amostra sdMn700-1 obtidas em diferentes magnificações (1000X, 
5000X, 10000X e 20000X). 
 

Nas imagens obtidas para as ferritas mistas não foram observadas diferenças 

expressivas em relação às ferritas simples apresentadas anteriormente. Isso demonstra que, de 

modo geral, os materiais produzidos com serragem guardaram grande semelhança do ponto de 

vista morfológico, apesar das variações existentes na composição química. 
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Figura 63. Micrografias da amostra sdZnMn400 obtidas em diferentes magnificações (1000X, 
5000X, 10000X e 20000X). 
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Figura 64. Micrografias da amostra sdZnNi400 obtidas em diferentes magnificações (1000X, 
5000X, 10000X e 20000X). 
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Figura 65. Micrografias da amostra sdZnCo400 obtidas em diferentes magnificações (1000X, 
5000X, 10000X e 20000X). 

 

 

 



105 

 

 

 

 

Figura 66. Micrografias da amostra sdCoNi400 obtidas em diferentes magnificações (1000X, 
5000X, 10000X e 20000X). 

 

Para analisar os materiais sem serragem na composição, também são apresentadas as 

micrografias das amostras Zn700-1, Ni700-1 e Co700-1. Na amostra Zn700-1 foram 

observadas partículas aglomeradas, com tamanho em torno de 80 nm e distribuição de 

tamanhos mais homogênea. Com relação à morfologia, foram verificadas partículas quase 

esféricas e, em menor número, partículas de formato octaédrico, as quais são mais 

perceptíveis na imagem de maior magnificação (20000X). Narang and Pubby (2021) também 
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verificaram a formação de partículas de forma octaédrica para ferritas de espinélio utilizando 

imagens de MEV, o que reforça a obtenção desses minerais no presente estudo. 

Na amostra Ni700-1 foram verificadas partículas extremamente pequenas (< 40 nm) 

com formato esférico e elevada aglomeração. Assim como na amostra Zn700-1, essa amostra 

apresentou maior uniformidade na distribuição de tamanho das partículas.  

Já a amostra Co700-1 foi a que apresentou diferenças mais marcantes em relação aos 

demais materiais. É possível verificar de forma nítida a presença de partículas de superfície 

lisa e formato exclusivamente octaédrico, bastante característico de óxidos de ferro com a 

estrutura de espinélio (Liu et al., 2014; Mohamed et al., 2010). O tamanho das partículas 

variou de 0,2 a 5 µm, o que demonstra uma distribuição de tamanhos bastante heterogênea. 

Além disso, foi possível notar uma grande aglomeração entre as partículas.  

Esses resultados estão de acordo com aqueles encontrados por Mohamed et al. (2010), 

que apresentaram micrografias muito semelhantes para ferritas de cobalto sintetizadas com a 

utilização de ácidos orgânicos como precursores, demonstrando a presença de partículas 

octaédricas de textura lisa e tamanho entre 0,5 e 3 µm. Já Sapieszko and Matijevic (1980) 

obtiveram micrografias muito semelhantes ao sintetizarem magnetita por meio do 

envelhecimento hidrotérmico de soluções fortemente alcalinas, sendo que algumas partículas 

alcançaram 10 µm de tamanho.  
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Figura 67. Micrografias da amostra Zn700-1 obtidas em diferentes magnificações (1000X, 
5000X, 10000X e 20000X). 
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Figura 68. Micrografias da amostra Ni700-1 obtidas em diferentes magnificações (1000X, 
5000X, 10000X e 20000X). 
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Figura 69. Micrografias da amostra Co700-1 obtidas em diferentes magnificações (1000X, 
5000X, 10000X e 20000X). 

 

Os mapas de distribuição dos elementos químicos nas estruturas, obtidos por 

EDS/MEV, estão exibidos nas Figuras 70 a 75. Nas imagens é possível visualizar uma maior 

concentração de carbono nas partículas que apresentaram os canais fibrosos mencionados 

anteriormente, enquanto o ferro e os demais metais divalentes se encontram distribuídos de 

maneira mais uniforme nas partículas, incluindo aquelas de menor tamanho. Isso sugere que o 

carvão obtido a partir da serragem pode estar funcionando como um molde (comumente 
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referido como “template” na literatura) (Ge et al., 2019; Rouquerol et al., 2014), sobre o qual 

as partículas magnéticas de ferrita, Fe e FeNi se depositariam formando compósitos.  

 

 

Figura 70. Mapa de distribuição dos elementos químicos presentes na amostra sdZn400-1 
(EDS/MEV).  
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Figura 71. Mapa de distribuição dos elementos químicos presentes na amostra sdZn500-1 
(EDS/MEV). 
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Figura 72. Mapa de distribuição dos elementos químicos presentes na amostra sdZn600-1 
(EDS/MEV). 
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Figura 73. Mapa de distribuição dos elementos químicos presentes na amostra sdNi400-1 
(EDS/MEV). 
 

Nos mapas químicos das amostras sdCo700-1 e sdMn700-1, observa-se a 

concentração de C e N nas estruturas dos canais fibrosos. Além disso, é perceptível a presença 

de N coincidindo com as mesmas regiões em que o C aparece em maior concentração, o que 

reforça o fato de que o material orgânico oriundo da serragem se concentra nesses pontos. 
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Figura 74. Mapa de distribuição dos elementos químicos presentes na amostra sdCo700-1 
(EDS/MEV). 
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Figura 75. Mapa de distribuição dos elementos químicos presentes na amostra sdMn700-1 
(EDS/MEV). 
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3.5. Curvas de magnetização – VSM 

 

As curvas de magnetização foram obtidas para todas as amostras com serragem na 

composição do precursor (Figuras 76 a 85). Na Tabela 4, estão compiladas as propriedades 

magnéticas (magnetização de saturação, magnetização remanescente e coercitividade) obtidas 

a partir das curvas de magnetização. 

Os valores médios de magnetização de saturação, magnetização remanescente e 

coercitividade foram 47.18 emu g-1, 5.63 emu g-1 e 180.23 Oe, respectivamente. Os valores de 

magnetização de saturação variaram de 8.19 a 98.57 emu g-1, sendo os maiores valores 

verificados para as amostras sdCo600-1 (93.8 emu g-1), sdCo700-1 (93.02 emu g-1), 

sdZnCo600 (68.26 emu g-1), sdZnCo700 (95.25 emu g-1), sdCoMn600 (81.80 emu g-1) e 

sdCoMn700 (98.57 emu g-1). Todas essas amostras apresentaram o ferro metálico como 

principal fase cristalina, conforme demonstrado anteriormente por DRX. Já os menores 

valores de Ms foram verificados para as amostras sdZn400-1 (8.19 emu g-1) e 

sdZnNi700 (19.19 emu g-1).  

Para a magnetização remanescente, o maior valor foi verificado para a amostra 

sdCo600-1 (13.20 emu g-1) e o menor valor para a amostra sdZn400-1 (0.01 emu g-1). Já para 

a coercitividade, os maiores valores foram verificados nas amostras sdCo400-1 (1211 Oe) e 

sdCo500-1 (718 Oe). O menor valor de coercitividade foi o da amostra sdNiMn400 (3.79 Oe), 

o que é um valor considerado muito baixo para esse parâmetro (Srinivas et al., 2015). Quanto 

maior é a coercitividade de um material, maior é a sua resistência à desmagnetização. Por esse 

motivo, materiais com elevada coercitividade são apropriados para aplicações eletrônicas, 

onde é importante que a informação armazenada não seja facilmente danificada pela 

exposição a um campo magnético externo (O’Handley, 2000). 

A amostra sdZn400-1 apresentou comportamento de material paramagnético, com 

uma magnetização de saturação baixa (8.19 emu g-1), magnetização remanescente 

praticamente nula (0.01 emu g-1) e baixa coercitividade (6.35 Oe), o que pode ser verificado 

visualmente pelo gráfico, com uma curva que se aproxima de uma linha reta e não possui um 

ciclo de histerese em seu interior. Já as amostras sdZn500-1 e sdZn600-1 exibiram curvas de 

magnetização com forma do tipo S e apresentaram maiores valores de magnetização de 

saturação, 29.36 e 29.42 emu g-1, respectivamente, o que pode ser devido à redistribuição dos 

íons Zn2+ entre os sítios tetraédricos e octaédricos na estrutura de espinélio, já que o tamanho 

dos cristalitos foi menor nessas duas amostras (8.4 e 9.3 nm, respectivamente).  
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Essa redistribuição ocorre somente em partículas nanométricas e é responsável por 

modificações nas propriedades magnéticas desse tipo de ferrita, que deixa de ser 

paramagnética e passa a se comportar como um material ferrimagnético (Dey et al., 2018; Ge 

et al., 2019; Huang et al., 2019; Masoudpanah et al., 2014; Rachna et al., 2018). Quanto 

menor o tamanho dos cristalitos, maior o grau de inversão (transferência de Zn2+ para sítios 

octaédricos e de Fe3+ para sítios tetraédricos), e consequentemente, maior tende a ser a 

magnetização de saturação do material (Atif et al., 2006; Guaita et al., 1999; Huang et al., 

2019).  

A magnetização de saturação dessas amostras foi significativamente maior que a 

encontrada para ferritas de Zn na literatura, tendo-se como exemplos os valores de 1.68 a 1.81 

emu g-1 (Al Yaqoob et al., 2019) e 0.74 a 4.49 emu g-1 (Naseri et al., 2011), o que reforça a 

ideia de redistribuição dos íons entre os diferentes sítios cristalográficos. Já na amostra 

sdZn700-1 essa comparação não foi possível, visto que as fases minerais secundárias (ZnO e 

Fe) foram predominantes, conforme demonstrado anteriormente pelo DRX. A zincita (ZnO) é 

diamagnética em tamanho convencional e passa a se comportar como material ferromagnético 

na forma de nanopartículas (devido à existência de histerese), mas com valores de Ms muito 

baixos, próximos de 0.0004 emu g-1 (Sundaresan et al., 2006). 

Ao analisar a magnetização de saturação das amostras sdMn400-1 a sdMn700-1, 

percebe-se que os valores foram semelhantes para as três primeiras (33.28, 34.49 e 37.50 emu 

g-1, respectivamente), enquanto a amostra sdMn700-1 apresentou valor mais elevado, com 52 

emu g-1. Essa diferença parece estar relacionada com o tamanho dos cristalitos da ferrita de 

Mn presente nesses materiais, que foi de 78.2 nm para a amostra sdMn700-1, enquanto as 

amostras sdMn400-1 a sdMn600-1 apresentaram valores entre 11.3 e 14.9 nm. De acordo com 

a literatura, quanto maior o tamanho dos cristalitos, maior tende a ser a magnetização das 

ferritas (Dey et al., 2018; Kolhatkar et al., 2013), o que corrobora os resultados obtidos no 

presente estudo. 

Gnanaprakash et al. (2007) encontraram uma magnetização de saturação de 44.6 emu 

g-1 para a ferrita de Mn produzida pelo método da coprecipitação química, valor 

compreendido entre o mínimo e máximo do presente estudo. 
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Tabela 4. Magnetização de saturação (Ms), magnetização remanescente (Mr) e 
coercitividade (Hc) obtidas a partir das curvas de magnetização das amostras  
 

Amostra 
Ms*  Mr  Hc 

(emu/g) (emu/g) (Oe) 

sdZn400-1 8.19 0.01 6.35 

sdZn500-1 29.36 0.32 5.69 

sdZn600-1 29.42 1.46 30.27 

sdZn700-1 54.25 7.76 234.95 

sdNi400-1 41.68 5.15 75.00 

sdNi500-1 45.67 9.14 154.35 

sdNi600-1 30.56 4.51 168.14 

sdNi700-1 31.92 5.13 167.82 

sdCo400-1 35.91 10.70 1211.00 

sdCo500-1 47.68 12.40 718.00 

sdCo600-1 93.80 13.20 325.00 

sdCo700-1 93.02 12.60 386.50 

sdMn400-1 33.28 0.90 13.85 

sdMn500-1 34.49 1.37 21.97 

sdMn600-1 37.50 1.63 30.10 

sdMn700-1 52.00 4.91 62.13 

sdZnMn400 41.87 4.14 77.94 

sdZnMn500 42.49 3.21 52.06 

sdZnMn600 39.02 3.58 65.50 

sdZnMn700 44.45 5.26 64.05 

sdZnNi400 45.53 2.31 29.65 

sdZnNi500 54.45 5.63 70.96 

sdZnNi600 50.48 6.49 98.62 

sdZnNi700 19.19 3.20 136.86 

sdZnCo400 49.94 2.85 57.06 

sdZnCo500 47.39 3.79 49.84 

sdZnCo600 68.26 11.57 225.09 

sdZnCo700 95.25 10.02 364.08 

sdNiMn400 37.44 1.24 3.79 

sdNiMn500 42.19 3.14 44.42 

sdNiMn600 40.77 6.52 127.35 

sdNiMn700 27.41 3.95 128.44 

sdCoMn400 38.38 6.80 313.01 

sdCoMn500 43.19 5.67 177.80 

sdCoMn600 81.80 12.00 375.70 

sdCoMn700 98.57 9.60 359.75 

sdCoNi400 40.31 3.00 73.71 

sdCoNi500 43.02 3.80 85.70 

sdCoNi600 60.31 10.30 295.25 

sdCoNi700 36.73 5.81 321.58 

* Magnetização obtida em H = 20 kOe. 
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Figura 76. Curvas de magnetização das amostras obtidas a partir do precursor 01 (Zn + Fe + 

serragem). O gráfico menor inserido no canto inferior direito da figura é uma ampliação que 

permite visualizar os valores de Mr e Hc de cada amostra. 

Mr 

Hc 
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Figura 77. Curvas de magnetização das amostras obtidas a partir do precursor 03 (Ni + Fe + 
serragem). 
 

 
Figura 78. Curvas de magnetização das amostras obtidas a partir do precursor 05 (Co + Fe + 
serragem). 
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Figura 79. Curvas de magnetização das amostras obtidas a partir do precursor 07 (Mn + Fe + 
serragem).  

 

As amostras sdZn500-1, sdZn600-1, sdMn400-1, sdMn500-1, sdMn600-1, sdZnNi400 

e sdNiMn400 apresentaram comportamento semelhante ao de partículas superparamagnéticas 

devido à considerável magnetização de saturação (> 20 emu g-1), associada a uma baixa 

magnetização remanescente (< 3 emu g-1) e uma baixa coercitividade (< 40 Oe), ou seja, as 

partículas são fortemente magnetizadas enquanto existe a aplicação de um campo magnético 

externo, mas perdem essa magnetização quando o campo é removido (Kolhatkar et al., 2013; 

Martinez, 2013; Roca et al., 2007). Esse tipo de comportamento magnético é especialmente 

importante em aplicações como entrega de medicamentos ou em contrastes de ressonância 

magnética, em que as partículas magnéticas não exibem atração magnética entre si, 

eliminando a possibilidade de agregação e facilitando sua remoção após a utilização 

(Kolhatkar et al., 2013). 

Ao comparar as propriedades magnéticas das amostras com os resultados obtidos por 

DRX, percebe-se que a presença de FeNi reduz a magnetização de saturação de forma 

expressiva, sobretudo naquelas amostras em que os picos dessa fase cristalina se mostram 

mais intensos, conforme verificado nas amostras sdNi600-1, sdNi700-1, sdZnNi700, 

sdNiMn700 e sdCoNi700.  
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Já a presença de Fe metálico tem o efeito contrário, causando aumentos significativos 

de magnetização de saturação, conforme verificado nas amostras sdZn700-1, sdCo600-1, 

sdCo700-1, sdZnCo600, sdZnCo700, sdCoMn600, sdCoMn700 e sdCoNi600. Quanto maior 

a intensidade dos picos dessa fase cristalina, maior o incremento na magnetização de 

saturação.  

Nas amostras obtidas a partir do precursor 14 é possível visualizar esse efeito de forma 

clara. As amostras sdCoNi400 e sdCoNi500, que não apresentaram picos de difração bem 

formados para Fe ou FeNi, alcançaram valores similares de magnetização de saturação (40.31 

e 43.02 emu g-1, respectivamente). Já a amostra sdCoNi600, com picos bem formados do Fe 

metálico, obteve uma magnetização de saturação maior, de 60.31 emu g-1, enquanto a amostra 

sdCoNi700, com FeNi como fase cristalina principal, apresentou magnetização de apenas 

36.73 emu g-1, o menor valor entre as quatro amostras obtidas. 

Essa tendência pode ser explicada pelo maior momento magnético existente nos 

átomos de Fe em relação ao momento magnético dos átomos de Ni (Boonsong et al., 2018; 

McNerny et al., 2010; Mokarian et al., 2017). Além disso, a presença do Fe metálico faz com 

que o material deixe de apresentar comportamento ferrimagnético para apresentar 

comportamento ferromagnético, o que confere uma magnetização de maior intensidade, já que 

os momentos magnéticos deixam de ser antiparalelos e passam a ser paralelos e alinhados 

com o campo magnético externo aplicado (Evans and Heller, 2003; Klein et al., 2002).  

O estudo de Boonsong et al. (2018) corrobora esses resultados. Os autores observaram 

que a magnetização de saturação de nanopartículas de FeNi reduziu à medida que a proporção 

de Ni aumentou no material produzido.  
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Figura 80. Curvas de magnetização das amostras obtidas a partir do precursor 09 (Fe + Zn + 
Mn + serragem). 
 

 
Figura 81. Curvas de magnetização das amostras obtidas a partir do precursor 10 (Fe + Zn + 
Ni + serragem).  
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Figura 82. Curvas de magnetização das amostras obtidas a partir do precursor 11 (Fe + Zn + 
Co + serragem). 
 

 
Figura 83. Curvas de magnetização das amostras obtidas a partir do precursor 12 (Fe + Ni + 
Mn + serragem). 
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Figura 84. Curvas de magnetização das amostras obtidas a partir do precursor 13 (Fe + Co + 
Mn + serragem). 

 

 
Figura 85. Curvas de magnetização das amostras obtidas a partir do precursor 14 (Fe + Co + 
Ni + serragem). 
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Outra análise muito relevante ocorre na comparação do desempenho magnético das 

ferritas simples com o das ferritas mistas. As amostras sdNi400-1 e sdNi500-1 apresentaram a 

ferrita de Ni como fase cristalina predominante, enquanto as amostras sdZnNi400 e 

sdZnNi500 apresentaram a ferrita mista de Ni-Zn como principal fase formada. Da amostra 

sdNi400-1 para a amostra sdZnNi400, a magnetização de saturação aumentou de 41.68 para 

45.53 emu g-1, o que corresponde a um aumento de 9.2 %. Da amostra sdNi500-1 para a 

amostra sdZnNi500, o valor aumentou de 45.67 para 54.45 emu g-1, o que equivale a 19.2 % 

de aumento na magnetização. Esses resultados estão em linha com o trabalho de Gul et al. 

(2008), onde foi sintetizada a ferrita de Ni-Zn pelo método da coprecipitação química e 

verificou-se que a presença do íon Zn2+ causou mudanças significativas nas propriedades 

magnéticas do material.  

Esse aumento de magnetização na ferrita mista de Ni-Zn já era esperado, uma vez que 

na ferrita simples de Ni, 8 íons Fe3+ em sítios tetraédricos estão dispostos de forma 

antiparalela com os 8 Fe3+ dos sítios octaédricos, com seus momentos magnéticos se 

cancelando mutuamente. Logo, o momento magnético líquido é devido aos 8 íons Ni2+ nos 

sítios octaédricos. Já na ferrita mista de Ni-Zn, apenas 4 íons Fe3+ estão nos sítios tetraédricos, 

já que a outra metade está ocupada pelo Zn2+, o que faz com que os sítios octaédricos tenham 

12 íons Fe3+ (ao invés de 8, como anteriormente) e 4 íons Ni2+. Como, nesse caso, apenas 4 

íons Fe3+ têm seus momentos magnéticos cancelados em cada tipo de sítio, o momento 

magnético resultante é proveniente de 8 íons Fe3+ somados a 4 íons Ni2+, todos nos sítios 

octaédricos (Goldman, 2006; Harris et al., 1996; Srinivas et al., 2015). 

Já a amostra sdNi600-1 apresentou a liga FeNi como principal fase formada, enquanto 

a amostra sdZnNi600 teve a ferrita mista de Ni-Zn como fase predominante, apesar de 

também apresentar picos da liga FeNi. Os valores de magnetização de saturação para essas 

duas amostras foram 30.56 e 50.48 emu g-1, respectivamente, o que representa um aumento 

considerável de 65.2 %. Contudo, devido à diferença na composição mineralógica das duas 

amostras, não foi possível fazer uma comparação entre o magnetismo da ferrita simples de Ni 

e da ferrita mista de Ni-Zn. 

Ao comparar as amostras sdMn400-1 a sdMn700-1 (todas com ferrita de Mn como 

única fase cristalina) com as amostras sdZnMn400 a sdZnMn700 (com a ferrita mista de Mn-

Zn como única fase), foi possível perceber um aumento da magnetização de saturação para as 

amostras com ferritas mistas produzidas a 400, 500 e 600 ºC (aumentos de 25.8, 23.1 e 4 %, 

respectivamente). Já nas amostras produzidas a 700 ºC, houve redução de 14.5 % na 
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magnetização de saturação da amostra sdMn700-1 para a amostra sdZnMn700, o que pode ser 

devido à maior cristalinidade da ferrita simples de Mn, conforme verificado pelos picos de 

maior intensidade e menor largura à meia altura da amostra sdMn700-1 nas análises de DRX.  

Já na comparação das amostras sdCo400-1 e sdZnCo400, que apresentaram como 

única fase cristalina a ferrita de Co e a ferrita mista de Co-Zn, respectivamente, foi possível 

perceber um aumento na magnetização de saturação de 35.91 para 49.94 emu g-1, o que 

representa um incremento de 39 %. 

Com relação aos ciclos de histerese magnética, as amostras sdCo400-1 e sdCo500-1 se 

destacaram pela maior área, formando ciclos mais largos e com maior coercitividade (1211 e 

718 Oe, respectivamente), valores esses que podem ser considerados elevados (Barbosa, 

2015). Essa é uma característica dos materiais magnéticos duros (“hard magnetic materials”), 

ou seja, materiais que resistem fortemente à desmagnetização, como é o caso de ímãs 

permanentes comumente encontrados em equipamentos eletrônicos (Callister and Rethwisch, 

2013; Goldman, 2006; O’Handley, 2000). Como foi visto anteriormente, as duas amostras 

mencionadas apresentaram a ferrita de Co como principal fase mineral, o que está de acordo 

com a literatura, uma vez que esse tipo de ferrita é considerado um material magnético duro 

(Cardoso, 2011; Cullity and Graham, 2009; O’Handley, 2000) 

As demais amostras apresentaram, em sua maioria, ciclos de histerese mais estreitos, 

com menor área interna, indicando o comportamento de materiais magnéticos macios ou 

moles (“soft magnetic materials”). Nos materiais magnéticos macios é possível alcançar a 

magnetização de saturação com um campo magnético menor e, da mesma forma, a 

desmagnetização do material ocorre de forma mais fácil. Por esse motivo, materiais com esse 

comportamento são utilizados em dispositivos sujeitos a campos magnéticos alternados e 

onde as perdas de energia precisam ser baixas, como no núcleo de transformadores, indutores, 

motores e geradores (O’Handley, 2000). De acordo com a literatura, as ferritas simples de Zn, 

Mn e Ni (Cullity and Graham, 2009) e as ferritas mistas de Ni-Zn e Mn-Zn (Jalaiah et al., 

2019; Zheng et al., 2008) são exemplos de materiais magnéticos macios. Essas informações 

estão de acordo com os dados obtidos no presente estudo, uma vez que as amostras contendo 

esses tipos de ferritas como fase cristalina principal apresentaram ciclos de histerese com 

menor área. 

Já as amostras sdZn700-1, sdCo600-1, sdCo700-1, sdZnCo600, sdZnCo700, 

sdCoMn400, sdCoMn600, sdCoMn700, sdCoNi600 e sdCoNi700 apresentaram ciclos de 

histerese com área intermediária em relação aos materiais magnéticos moles e duros, com 
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valores de coercitividade variando entre 224 e 386.5 Oe. Materiais com esse comportamento 

são normalmente utilizados em mídias de gravação magnética, uma vez que precisam manter 

sua magnetização na presença de campos magnéticos comuns existentes nos ambientes (como 

aqueles gerados pela passagem de corrente elétricas nos fios e equipamentos), mas, ao mesmo 

tempo, podem ter sua magnetização revertida intencionalmente ao se aplicar um campo 

magnético adequado com um valor ligeiramente superior (Cornell and Schwertmann, 2003). 

Ao comparar as propriedades magnéticas com o tamanho dos cristalitos, observou-se 

que não existe uma tendência de aumento ou redução de Ms em função do tamanho, com 

exceção apenas das amostras sdMn400-1 a sdMn700-1 (conforme discutido anteriormente). 

Em geral, a literatura mostra que existe uma tendência de aumento de Ms para partículas 

maiores (Tuutijärvi et al., 2009). Provavelmente essa correlação não foi verificada no presente 

estudo devido à presença de fases cristalinas secundárias com propriedades magnéticas 

distintas, formadas em diferentes proporções nos materiais sintetizados. 

Uma análise relevante ocorre no sentido de comparar as características magnéticas dos 

materiais sintetizados no presente estudo com aquelas verificadas para a magnetita e para a 

maghemita, minerais magnéticos que ocorrem naturalmente em alguns solos. Valores de 

magnetização de saturação entre 69 e 78 emu g-1 foram obtidos para nanopartículas de 

maghemita no estudo de Daou et al. (2010). O trabalho de Roca et al. (2007) encontrou 

valores de Ms entre 64 e 76 emu g-1 para a magnetita e entre 62 e 66 emu g-1 para a 

maghemita. Nota-se, portanto, que as amostras sdCo600-1 (93.8 emu g-1), sdCo700-1 (93.02 

emu g-1), sdZnCo600 (68.26 emu g-1), sdZnCo700 (95.25 emu g-1), sdCoMn600 (81.80 emu g-

1) e sdCoMn700 (98.57 emu g-1) superaram esses valores. 

O estudo de Crane (2005) determinou os valores de magnetização de saturação para o 

ferro metálico (218 emu g-1), para a hematita (0.4 emu g-1), para a maghemita (74 emu g-1) e 

para a magnetita (84 emu g-1). Esses valores permitem visualizar claramente o impacto do 

ferro metálico para o incremento de Ms nas amostras e também demonstram a diferença de 

valores das amostras produzidas no presente estudo para a hematita, que também é um 

mineral comumente encontrado no solo, mas apresenta comportamento de material 

antiferromagnético (Cornell and Schwertmann, 2003; Dearing, 1999). 
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3.6. Superfície específica e distribuição de tamanho de poros 

 

Os valores obtidos para superfície específica pelo método BET, bem como o volume 

total de poros e o diâmetro médio dos poros são apresentados na Tabela 5 para uma parte das 

amostras obtidas com e sem serragem. Uma amostra de carvão ativado comercial também foi 

analisada para critério de comparação e incluída nos resultados apresentados.  

 

Tabela 5. Superfície específica, volume e diâmetro médio dos poros 
 

Amostra 
Temperatura de 

síntese (°C) 

Superfície 

específica (m
2 

g
-1

) 

Volume total 

de poros 

 (cm
3 

g
-1

)  

Diâmetro médio 

dos poros (nm) 

sdZn400-1 400 60.32 0.0869 5.76 

sdZn500-1 500 98.72 0.0895 3.63 

sdZn600-1 600 111.13 0.0896 3.23 

sdZn700-1 700 75.32 0.1120 5.95 

Zn700-1 700 5.42 0.0182 13.41 

sdNi500-1 500 143.17 0.1441 4.03 

sdNi700-1 700 83.83 0.1666 7.95 

Ni700-1 700 9.13 0.0668 29.27 

sdCo400-1 400 38.58 0.0475 4.93 

Co700-1 700 0.95 0.0025 10.34 

sdMn400-1 400 59.46 0.0991 6.67 

sdMn700-1 700 159.62 0.1523 3.82 

sdZnMn400 400 22.63 0.0412 7.27 

sdZnNi400 400 55.67 0.0775 5.57 

sdZnCo400 400 48.32 0.0687 5.68 

sdNiMn400 400 54.85 0.0717 5.23 

sdCoMn400 400 40.44 0.0540 5.34 

sdCoNi400 400 46.60 0.0576 4.94 

Carvão ativado 

comercial 
- 625.33 0.5724 3.66 

 

As amostras com serragem apresentaram valores de superfície específica variando 

entre 22.63 e 159.62 m2 g-1, sendo que as amostras sdZn600-1 (111.13 m2 g-1), sdNi500-1 

(143.17 m2 g-1) e sdMn700-1 (159.62 m2 g-1) se destacaram por exibirem os maiores valores. 

As amostras obtidas sem serragem foram as que apresentaram os menores valores, sendo 5.42 

m2 g-1 para a amostra Zn700-1, 9.13 m2 g-1 para a Ni700-1 e apenas 0.95 m2 g-1 para a amostra 

Co700-1. Já o carvão ativado comercial apresentou um valor de superfície específica 

expressivamente maior que as demais amostras (625.33 m2 g-1). 
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Para as amostras sdZn400-1 a sdZn700-1 (contendo a ferrita de Zn), foi possível notar 

um aumento da superfície específica de 60.32 para 111.13 m2 g-1 à medida que a temperatura 

de síntese aumentou de 400 para 600 ºC. Já ao elevar a temperatura de síntese para 700 ºC 

(amostra sdZn700-1), essa tendência não foi mais verificada e a superfície específica 

apresentou uma queda no valor (75.32 m2 g-1). 

Zhao et al. (2019) obtiveram uma superfície específica de 65.03 m2 g-1 para um 

biocarvão produzido com palha de trigo e valores entre 8.91 e 44.31 m2 g-1 para compósitos 

produzidos a partir de hematita e palha de trigo. Nota-se, portanto, que as amostras sdZn500-

1, sdZn600-1, sdZn700-1, sdNi500-1, sdNi700-1 e sdMn700-1 produzidas no presente estudo 

apresentaram valores mais elevados de superfície específica. 

Já o volume total de poros variou entre 0.0412 cm3 g-1 (amostra sdZnMn400) e 0.1666 

cm3 g-1 (amostra sdNi700-1) para as amostras com serragem e entre 0.0025 cm3 g-1 (amostra 

Co700-1) e  0.0668 cm3 g-1 (amostra Ni700-1) para as amostras sem serragem. Para a amostra 

de carvão ativado comercial, o valor foi de 0.5724 cm3 g-1, sendo, portanto, expressivamente 

maior. De modo geral, o valor desse parâmetro aumentou de acordo com a temperatura de 

síntese. Da amostra sdZn400-1 para a amostra sdZn700-1 o valor aumentou de 0.0869 para 

0.1120 cm3 g-1, da amostra sdNi500-1 para a amostra sdNi700-1 o valor foi de 0.1441 para 

0.1666 cm3 g-1 e da amostra sdMn400-1 para a amostra sdMn700-1 o valor aumentou de 

0.0991 para 0.1523 cm3 g-1. 

O aumento do volume de poros nas temperaturas mais elevadas pode estar relacionado 

com uma maior liberação de substâncias voláteis, favorecendo a formação de poros nos 

materiais (Chowdhury et al., 2016). 

O diâmetro médio dos poros foi similar para a maior parte das amostras obtidas com 

serragem na composição, com valores entre 3.23 nm (amostra sdZn600-1) e 7.95 nm (amostra 

sdNi700-1), e média de 5.33 nm. Já as amostras obtidas sem serragem apresentaram valores 

mais elevados, sendo 13.41 nm para a amostra Zn700-1, 29.27 nm para Ni700-1 e 10.34 nm 

para a amostra Co700-1. A amostra de carvão ativado comercial apresentou o valor de 3.66 

nm para esse parâmetro. 

Segundo a União Internacional de Química Pura e Aplicada (IUPAC), três tipos de 

poros podem ser definidos: microporos (com diâmetro inferior a 2 nm), mesoporos (diâmetro 

entre 2 e 50 nm) e macroporos (diâmetro superior a 50 nm) (Rouquerol et al., 1994). Todas as 

amostras analisadas apresentaram diâmetro médio dos poros na faixa entre 2 e 50 nm, o que 

indica a predominância de mesoporos nos materiais obtidos. A formação de mesoporos é 
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favorecida pela aglomeração das partículas (Mascolo et al., 2013), o que está em linha com os 

resultados obtidos com o MEV, onde foi possível observar grande aglomeração entre as 

partículas.
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4. CONCLUSÕES 

 

As nanopartículas magnéticas foram produzidas com sucesso utilizando a nova 

metodologia empregada. O processo de síntese é de fácil condução e utiliza poucos 

equipamentos, os quais são encontrados facilmente em diversos laboratórios. 

Os materiais apresentaram elevada magnetização e pequeno tamanho de partículas, o 

que permite sua utilização em pesquisas futuras de diversas áreas. A maior parte das amostras 

apresentou comportamento de materiais magnéticos macios (“soft magnetic materials”), ou 

seja, materiais que são facilmente magnetizados e desmagnetizados. Essa característica 

permite que esses materiais sejam testados em dispositivos sujeitos a campos magnéticos 

alternados, onde as perdas de energia precisam ser baixas, como no núcleo de 

transformadores, indutores, motores e geradores.  

Por outro lado, as amostras sdCo400-1 e sdCo500-1 apresentaram comportamento de 

materiais magnéticos duros (“hard magnetic materials”), o que garante que o material resista 

mais fortemente à desmagnetização. Dessa forma, esses materiais podem ser utilizados em 

aplicações onde é necessário manter a magnetização, como no caso de ímãs permanentes 

encontrados em equipamentos eletrônicos. 

Também foi possível classificar os materiais como compósitos, onde é possível 

identificar duas fases distintas: o biocarvão produzido a partir da serragem e as partículas 

magnéticas obtidas com os óxidos de Fe. Esses materiais possuem características que não 

seriam verificadas para apenas uma das fases isoladamente. Por esse motivo, o material foi 

denominado compósito carbono-ferrita. A presença da serragem foi fundamental para a 

obtenção dos compósitos magnéticos, visto que na ausência dessa matéria-prima, os produtos 

obtidos apresentaram características completamente distintas, incluindo a composição 

mineralógica, os valores de superfície específica e o comportamento magnético.  

A temperatura de síntese mais adequada para a formação das ferritas com o mínimo de 

formação de fases cristalinas secundárias foi dependente da composição química dos 

precursores, não sendo possível estabelecer um único valor para todos os materiais. Além 

disso, a presença do ferro metálico como fase secundária em algumas amostras conferiu 

vantagens adicionais, como uma maior magnetização de saturação.  

Já o tempo de reação não apresentou grande influência na síntese dos diferentes 

materiais, o que levou à escolha do tempo de 1h pela maior facilidade e agilidade do 

procedimento. 
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CAPÍTULO 3: ADSORÇÃO DE CHUMBO EM ÁGUA CONTAMINADA 

UTILIZANDO AS NANOPARTÍCULAS MAGNÉTICAS COMO ADSORVENTE 

 

1. INTRODUÇÃO 

 

O chumbo é considerado um dos metais pesados de maior toxicidade e aparece como 

segundo elemento de maior risco para a saúde humana, de acordo com a lista prioritária da 

Agência Americana de Substâncias Tóxicas e Registro de Doenças (ATSDR, 2019; Moreira 

and Moreira, 2004). A exposição a esse elemento afeta praticamente todos os órgãos e 

sistemas do corpo humano, de modo que pequenas quantidades podem causar hipertensão 

arterial, queda de fertilidade, comprometimento das funções hepáticas e renais e, sobretudo, 

danos ao sistema nervoso central e periférico (Al-Saleh, 1994; Needleman, 2004; WHO, 

2017; Xie et al., 1998; Zhao et al., 2019). Crianças são ainda mais vulneráveis por 

apresentarem maior sensibilidade do sistema nervoso e absorção intestinal mais rápida do 

elemento (Needleman, 2004; Yabe et al., 2015). 

A principal utilização atual do chumbo ocorre na fabricação de baterias automotivas e 

industriais, sendo também importante seu uso em soldas e ligas metálicas devido à alta 

maleabilidade e ductibilidade, além da facilidade em se combinar com outros elementos, 

conferindo resistência à corrosão atmosférica (Casas and Sordo, 2006; Kabata-Pendias, 2011; 

Paoliello and Capitani, 2005). Outras formas de utilização são na fabricação de explosivos e 

munições, nos materiais para blindagem de radiação em aparelhos de raios-X, na composição 

de tintas, componentes eletrônicos e em tubulações antigas (Alloway, 2013; Rajput et al., 

2017; WHO, 2017, 2016). Além disso, algumas indústrias de fertilizantes utilizam como 

matéria prima os resíduos industriais de siderurgia e fundição contaminados com metais 

pesados, incluindo o Pb (Nava et al., 2011; Zhao et al., 2019). 

Nesse sentido, a poluição causada pela mineração, metalurgia e utilização do chumbo, 

associada ao descarte inadequado de resíduos contendo esse elemento, pode levar à 

contaminação do ar e do solo, o que acaba afetando os recursos hídricos, causando danos ao 

meio ambiente e à saúde humana (Hua et al., 2012; Mushak, 2011; Nriagu and Pacyna, 1988; 

Paoliello and Capitani, 2005). No Brasil, é possível citar passivos ambientais deixados por 

atividades de mineração e beneficiamento de chumbo nas cidades de Santo Amaro e Boquira, 

no estado da Bahia, e na região do Vale do Ribeira, entre os estados de São Paulo e do Paraná. 
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Nesses locais, rios e animais foram contaminados e diversos casos de intoxicação foram 

relatados na população (Souza et al., 2011). 

As técnicas existentes para remoção de íons de metais pesados em água contaminada 

incluem a precipitação química, adsorção, coagulação-floculação, flotação, troca iônica, 

filtração por membrana, osmose reversa, tratamentos eletroquímicos, extração por solventes e 

processos de biossorção (Fu and Wang, 2011; Rajput et al., 2016; Toledo et al., 2013; Wang 

et al., 2014). Entre esses, a adsorção normalmente é mais vantajosa devido à sua eficiência, 

relação custo-benefício e simplicidade operacional em relação às demais alternativas (Crini, 

2005; Hua et al., 2012; Rajput et al., 2017; Roy and Bhattacharya, 2012; Tuutijärvi et al., 

2009; Zhao et al., 2019).  

Além disso, a adsorção é reconhecida pela capacidade de remoção de pequenas 

concentrações de metais pesados, permitindo alcançar níveis seguros para uso da água que 

não conseguiriam ser obtidos por outros métodos, como a precipitação química (Fu and 

Wang, 2011). Nesse contexto, a Agência de Proteção Ambiental dos Estados Unidos (EPA) e 

a Organização Mundial da Saúde (OMS) orientam os valores máximos de Pb em 0,015 e 

0,01 mg L-1, respectivamente, para a água potável (WHO, 2017). De forma análoga, no Brasil, 

a portaria de potabilidade da água do Ministério da Saúde estabelece o valor máximo de 0,01 

mg L-1 de Pb (Brasil, 2021). Nota-se, portanto, que existe a necessidade de alcançar valores 

muito baixos para atender os limites especificados, o que justifica a utilização da adsorção. 

Como exemplos de adsorventes, pode-se citar o carvão ativado, zeólitas, argila natural, 

polímeros sintéticos, resíduos agrícolas, hidróxidos de Al, óxidos de Fe e diferentes tipos de 

biomassa (Ahmadi et al., 2014; Asadi et al., 2020; Crini, 2006; Dias et al., 2019). Contudo, 

mesmo apresentando grande capacidade adsortiva, como no caso do carvão ativado, é 

necessário remover o adsorvente saturado da solução, uma vez que, quando carregado de 

poluentes o mesmo perde sua eficácia e ainda pode atuar como contaminante secundário 

(Zhang et al., 2013). Muitas vezes é difícil separar o material da solução após tratamento 

devido ao pequeno tamanho das partículas, requerendo processos como filtração e 

centrifugação, o que limita a aplicação prática desses materiais em larga escala (Reddy and 

Lee, 2014; Roy and Bhattacharya, 2012; Tuutijärvi et al., 2009).  

Nesse sentido, as nanopartículas magnéticas (NPMs) aparecem como uma alternativa 

promissora nesse ramo. As características presentes nesse tipo de material permitem uma alta 

capacidade de adsorção e permitem a separação desses materiais da solução após o tratamento 

pela aplicação de um campo magnético externo, como a simples aproximação de um ímã (Hu 
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et al., 2005). A separação magnética, utilizando um forte campo magnético para reter 

partículas magnéticas em suspensão, é utilizada com sucesso em processos industriais e já foi 

reportada em diversos estudos (Fontes, 1992; Fontes et al., 2000; Hughes, 1982; Russel et al., 

1984; Schulze and Dixon, 1979). 

Assim, o presente estudo teve como objetivo avaliar a capacidade de adsorção de Pb 

de água contaminada utilizando as nanopartículas magnéticas como adsorventes. 
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2. MATERIAL E MÉTODOS 

 

2.1. Experimentos de adsorção 

 

O estudo da adsorção de Pb em solução aquosa pelos materiais sintetizados foi 

realizado em batelada. Os ensaios foram conduzidos em triplicata, utilizando frascos de 

polipropileno com capacidade de 50 mL (tubos do tipo Falcon), dentro dos quais foi 

adicionada a massa de 0,1 g do sólido adsorvente em contato com 30 mL de solução de Pb2+ 

nas concentrações de 0, 5, 10, 15, 20, 40, 75, 100, 150, 180 e 200 mg L-1. Inicialmente, foi 

realizado um ensaio de adsorção preliminar utilizando uma única concentração de Pb2+ (80 

mg L-1) para escolha dos materiais com maior potencial de adsorção. 

Uma solução estoque de íons Pb2+ (1000 mg L-1) foi preparada utilizando o padrão 

Titrisol, da Merck, sendo essa solução diluída posteriormente para obtenção das 

concentrações de interesse. O programa Visual MINTEQ (Gustafsson, 2013) foi utilizado 

para confirmar a ausência de precipitação do chumbo na concentração máxima escolhida. O 

pH inicial das soluções de ensaio foi ajustado para 5,0 (±0,2) utilizando soluções de HNO3 ou 

NaOH 0,1 mol L-1. Esse valor de pH foi escolhido levando-se em conta que o Pb2+ precipita 

facilmente em valores de pH acima de 5,7 na forma de Pb(OH)2 (Ahmadi et al., 2014; 

Gustafsson, 2013; Xiong et al., 2015; Xu et al., 2021). 

As amostras permaneceram sob agitação constante durante 21 h a 50 rpm e em 

temperatura ambiente (~25 ºC). Após esse período, os frascos ficaram em repouso por 1 h, 

foram submetidos a um campo magnético externo por meio da aproximação de um ímã e as 

soluções foram filtradas com papel de filtro quantitativo faixa azul (filtração lenta) de 2 µm 

de tamanho de poros.  

A concentração residual de Pb no filtrado foi determinada por espectrometria de 

emissão óptica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES), em equipamento Perkin 

Elmer Optima 8300. Os elementos constituintes das matrizes adsorventes (Fe, Zn, Ni, Co e 

Mn) também foram analisados nas soluções de equilíbrio de modo a verificar possível 

liberação desses elementos ao longo do procedimento. 

A eficiência de remoção do íon metálico da solução, E (%), foi obtida utilizando a 

seguinte equação:                      
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onde C0 (mg L-1) é a concentração inicial do metal e Ce (mg L-1) é a concentração de 

equilíbrio na solução aquosa. 

 A capacidade de adsorção de equilíbrio, que é quantidade de metal adsorvida por 

unidade de massa da matriz mineral (Qe, mg g-1) após alcançado o equilíbrio, foi calculada 

pela equação:               

 

onde V (L) é o volume da solução e ms (g) é a massa da matriz mineral adsorvente.  

Finalmente, os valores de Qe em função de Ce foram expressos graficamente e a 

adsorção do íon metálico na superfície dos materiais foi modelada utilizando-se as isotermas 

de Freundlich e Langmuir, escolhendo-se posteriormente a que melhor se ajustou aos dados 

(Casagrande and Soares, 2016; Fontes, 2013). As isotermas de adsorção são importantes para 

avaliar a distribuição dos íons metálicos entre as fases líquida e sólida, e também para estimar 

a capacidade máxima de adsorção pelos materiais testados como adsorventes (no caso da 

isoterma de Langmuir) (Abdelhafez and Li, 2016). 
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3. RESULTADOS E DISCUSSÃO  

 

3.1. Ensaios preliminares de adsorção 

 

A Figura 86 mostra o desempenho da separação magnética das partículas em solução 

com o auxílio de um pequeno ímã permanente. As imagens, da esquerda para a direita, foram 

obtidas com aproximadamente 10 segundos de diferença, sendo necessário apenas 30 

segundos para a separação das partículas da solução aquosa. 

 

Figura 86. Desempenho da separação das partículas magnéticas em solução com o auxílio de 
um ímã. 
 

Na Tabela 6 estão apresentados os valores de capacidade de adsorção de 

equilíbrio (Qe) das amostras com serragem e do carvão ativado comercial, obtidos para os 

ensaios preliminares utilizando solução de Pb2+ com uma concentração inicial de 80 mg L-1. O 

maior valor obtido foi 23.8 mg g-1 (amostra sdMn400-1), enquanto o menor valor foi 

5.2 mg g-1 (amostra sdCoNi500).  

Para as amostras obtidas a partir do precursor 01 (amostras sdZn400-1 até sdZn700-2) 

nota-se que os valores de Qe foram muito semelhantes, independente da temperatura e do 

tempo de síntese. Já para as amostras obtidas dos demais precursores, foi possível notar 

maiores variações nos valores, o que indica uma maior influência da temperatura de síntese na 

capacidade de adsorção desses materiais.  
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Essa influência da temperatura, no entanto, não seguiu um padrão específico, ou seja, 

não existe uma tendência contínua de aumento ou redução da adsorção de acordo com a 

temperatura de síntese. Por exemplo, da amostra sdNi400-1 até a amostra sdNi700-1 a 

temperatura de síntese aumentou continuamente de 400 até 700 ºC. Já o valor de Qe foi de 20 

mg g-1 na amostra produzida a 400 ºC, caiu para 7.2 mg g-1 nas amostras produzidas a 500 e 

600 ºC e voltou a subir para 18.6 mg g-1 na amostra produzida a 700 ºC. 

Os materiais que apresentaram melhor desempenho e foram escolhidos para os ensaios 

de adsorção com concentrações crescentes de Pb foram as amostras sdZn400-1, sdZn500-1, 

sdZn600-1, sdZn700-1 e sdMn400-1. Embora as amostras sdZn400-2, sdZn500-2, sdZn600-2 

e sdZn700-2 também tenham apresentado bom desempenho no ensaio preliminar, essas não 

foram escolhidas, pois o rendimento na etapa de síntese foi inferior, já que foram produzidas 

com 2h de aquecimento em mufla. A amostra sdZnCo400 também apresentou bom 

desempenho, mas não foi selecionada por necessitar de um maior número de reagentes para 

produzir a ferrita mista de Co-Zn (dois metais divalentes ao invés de apenas um) e não 

apresentar nenhuma vantagem adicional na adsorção em relação à ferrita simples de Zn. 
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Tabela 6. Capacidade de adsorção de equilíbrio (Qe) das amostras com serragem para uma 
concentração inicial de 80 mg L-1 de Pb2+ 

 

Amostra 
Qe    

Amostra 
Qe  

(mg g-1)   (mg g-1) 
sdZn400-1 23.5 

 
sdZnMn400 9.5 

sdZn500-1 23.4 
 

sdZnMn500 12.3 
sdZn600-1 23.6 

 
sdZnMn600 11.5 

sdZn700-1 23.7 
 

sdZnMn700 13.7 
sdZn400-2 23.3 

 
sdZnNi400 14.4 

sdZn500-2 23.6 
 

sdZnNi500 11.8 
sdZn600-2 23.6 

 
sdZnNi600 15.3 

sdZn700-2 23.6 
 

sdZnNi700 16.4 
sdNi400-1 20.0 

 
sdZnCo400 23.2 

sdNi500-1 7.2 
 

sdZnCo500 12.2 
sdNi600-1 7.2 

 
sdZnCo600 17.5 

sdNi700-1 18.6 
 

sdZnCo700 19.3 
sdNi400-2 10.7 

 
sdNiMn400 13.3 

sdNi500-2 6.8 
 

sdNiMn500 6.7 
sdNi600-2 11.1 

 
sdNiMn600 7.9 

sdNi700-2 19.4 
 

sdNiMn700 10.1 
sdCo400-1 13.1 

 
sdCoMn400 21.0 

sdCo500-1 9.8 
 

sdCoMn500 9.2 
sdCo600-1 14.7 

 
sdCoMn600 9.0 

sdCo700-1 22.4 
 

sdCoMn700 19.4 
sdCo400-2 12.2 

 
sdCoNi400 9.4 

sdCo500-2 14.5 
 

sdCoNi500 5.2 
sdCo600-2 21.3 

 
sdCoNi600 7.2 

sdCo700-2 22.0 
 

sdCoNi700 10.5 
sdMn400-1 23.8 

 
Carvão ativado comercial 13.5 

sdMn500-1 19.7 
   

sdMn600-1 19.2 
   

sdMn700-1 17.2 
   

sdMn400-2 22.0 
   

sdMn500-2 22.7 
   

sdMn600-2 19.5 
   

sdMn700-2 18.6       
 

Já na Tabela 7 estão apresentados os valores de capacidade de adsorção de 

equilíbrio (Qe) das amostras sem serragem, também obtidos com uma solução de Pb2+ com 

concentração de 80 mg L-1. Nesse caso, o maior valor obtido foi 22.2 mg g-1 (amostra Zn400-

1) e o menor valor foi 4.0 mg g-1 (amostra Co700-1). 
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Tabela 7. Capacidade de adsorção de equilíbrio (Qe) das amostras sem serragem para uma 
concentração inicial de 80 mg L-1 de Pb2+ 

 

Amostra 
Qe  

 
Amostra 

Qe  
(mg g-1) 

 

(mg g-1) 
Zn400-1 22.2 

 

Co400-1 19.3 
Zn500-1 21.4 

 

Co500-1 13.2 
Zn600-1 6.0 

 

Co600-1 6.5 
Zn700-1 5.2 

 

Co700-1 4.0 
Ni400-1 8.5 

 

Mn400-1 13.3 
Ni500-1 8.6 

 

Mn500-1 13.5 
Ni600-1 8.0 

 

Mn600-1 9.9 
Ni700-1 6.5 

 

Mn700-1 5.7 
 

Uma observação interessante é que diversos estudos demonstram que uma maior 

superfície específica faz com que o material apresente melhor desempenho na adsorção de 

íons metálicos em solução (Asadi et al., 2020; Faur-Brasquet et al., 2002; Jethave et al., 2019; 

Prahas et al., 2008). Contudo, no presente estudo essa relação de maior adsorção para uma 

maior superfície específica não foi verificada. O carvão ativado comercial, que apresentou 

superfície específica significativamente maior (625.33 m2 g-1), exibiu uma capacidade de 

adsorção de Pb2+ menor que diversas amostras obtidas com superfície específica inferior a 

200 m2 g-1 (amostras sdZn400-1 a sdZn700-1, sdNi700-1, sdMn400-1, sdMn700-1, 

sdZnNi400, sdZnCo400 e sdCoMn400).  

De maneira análoga, a amostra sdMn400-1 apresentou superfície específica menor que 

a sdMn700-1, mas obteve um desempenho muito melhor na adsorção, e a amostra sdNi700-1 

apresentou superfície específica menor que a sdNi500-1, mas exibiu maior capacidade de 

adsorção de Pb2+. Já as amostras sdZn400-1, sdZn500-1, sdZn600-1 e sdZn700-1 

apresentaram valores praticamente iguais de capacidade de adsorção do metal pesado (entre 

23.4 e 23.7 mg g-1 para uma concentração inicial de 80 mg L-1 de Pb2+ em solução), ao passo 

que os valores de superfície específica desses materiais variaram de forma mais expressiva 

(entre 60.32 e 111.13 m2 g-1).  

Esses resultados estão de acordo com o estudo de Wang et al. (2010), que apresenta 

uma compilação de valores de superfície específica e de capacidade de adsorção de Pb2+ de 

carvões ativados obtidos em diferentes trabalhos, sendo possível observar que não existe uma 

correlação entre esses dois parâmetros. Como exemplo, um dos trabalhos mencionados obteve 

um material com superfície específica de 1092 m2 g-1 e uma capacidade máxima de adsorção 



142 

 

 

 

de Pb de 13.05 mg g-1, enquanto em outro trabalho a superfície específica foi de 1000 m2 g-1 e 

a capacidade máxima de adsorção de Pb foi de 76.66 mg g-1, que é um valor muito maior. 

Um dos motivos que podem ter dificultado a observação de padrões no presente 

trabalho (por exemplo, maior adsorção com uma maior temperatura de síntese ou com uma 

maior superfície específica) está relacionado com a formação de fases cristalinas secundárias 

em maior ou menor quantidade nas diferentes amostras, as quais apresentam capacidades 

distintas de adsorção. 

Embora uma maior superfície específica possa levar a uma maior reatividade do 

material, a natureza química do adsorvente e a afinidade do adsorvato pelos grupos funcionais 

existentes na superfície são aspectos que também devem ser observados (Chai et al., 2021; 

Hua et al., 2012). 

Nesse sentido, é importante destacar que dois tipos principais de adsorção podem 

ocorrer entre o Pb e a superfície do material, que são a adsorção não específica (com 

formação de complexos de esfera externa) e a adsorção específica (com formação de 

complexos de esfera interna) (Sparks, 2003; Sposito, 2008).  

Na adsorção não específica os íons são retidos na superfície por atração eletrostática às 

cargas opostas, o que faz com que a interação seja mais fraca e pouco estável. Já a adsorção 

específica não depende da presença de cargas na superfície da partícula e a interação acontece 

por meio de ligações químicas (ligação iônica, covalente ou uma combinação das duas), de 

caráter muito mais forte e estável do que uma simples atração eletrostática (Sparks, 2003). 

Esse segundo tipo de adsorção apresenta especificidade, ou seja, os íons não se ligam em 

qualquer lugar da superfície do adsorvente, mas a sítios ativos específicos existentes 

(Nascimento et al., 2014).  

Dessa forma, embora o presente estudo não tenha analisado o tipo de adsorção 

predominante, a especificidade da adsorção pode ter influenciado nos resultados, de modo que 

algumas amostras com maior superfície específica tenham menos sítios ativos para o Pb, o 

que poderia explicar a menor adsorção. 

Assim, percebe-se que a superfície específica do adsorvente é apenas um dos fatores, 

mas não o único a contribuir para a adsorção de determinado elemento em solução. 
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3.2. Avaliação da estabilidade das nanopartículas em meio aquoso 

 

A avaliação da estabilidade das nanopartículas em meio aquoso foi feita por meio da 

quantificação dos elementos constituintes (Fe, Zn, Mn, Ni e Co) liberados nas soluções de 

equilíbrio obtidas ao final dos ensaios de adsorção com Pb2+ na concentração inicial de 

80 mg L-1. 

Ao analisar os resultados obtidos para as amostras de ferritas simples (Tabela 8), é 

possível notar que as concentrações de Zn variaram entre 11.02 e 17.90 mg L-1 (amostras 

sdZn400-1 a sdZn700-1), as concentrações de Ni ficaram entre 1.14 e 25.52 mg L-1 (amostras 

sdNi400-1 a sdNi700-1), o Co ficou entre 5.30 e 14.48 mg L-1 (amostras sdCo400-1 a 

sdCo700-1) e o Mn variou entre 4.88 e 15.00 mg L-1 (amostras sdMn400-1 a sdMn700-1). Já 

o Fe, que estava presente em todas as amostras, apresentou valor médio de 0.86 mg L-1, sendo 

o valor mínimo 0.08 mg L-1 (amostras sdNi400-1, sdNi500-1 e sdMn500-1) e o valor máximo 

10.16 mg L-1 (amostra sdCo700-1). 

Para as amostras de ferritas mistas (Tabela 9), os valores para a concentração de Zn 

ficaram entre 2.24 e 15.86 mg L-1, as concentrações de Ni variaram de 0.20 a 5.80 mg L-1, o 

Co variou de 0.54 a 18.85 mg L-1 e o Mn variou de 0.37 a 8.74 mg L-1. O Fe apresentou valor 

médio de 0.47 mg L-1, sendo o valor mínimo abaixo de limite de quantificação (LQ) e o valor 

máximo de 5.76 mg L-1. 

A Portaria de potabilidade da água do Ministério da Saúde estabelece o valor máximo 

de 0.07 mg L-1 para o Ni por considerar que essa é uma substância que representa risco à 

saúde, mesmo valor utilizado pela Organização Mundial da Saúde (WHO, 2017). Para as 

ferritas simples, todas as amostras apresentaram valores acima desse limite, enquanto para as 

ferritas mistas os valores foram superiores nas amostras sdZnNi400, sdZnNi500, sdNiMn400, 

sdNiMn700, sdCoNi400 e sdCoNi700. 

Por sua vez, o Zn, o Mn e o Fe possuem padrão organoléptico de potabilidade nos 

valores de 5, 0.1 e 0.3 mg L-1, respectivamente. A Portaria mencionada define padrão 

organoléptico como o conjunto de valores permitidos para os parâmetros caracterizados por 

provocar estímulos sensoriais que afetam a aceitação para consumo humano, mas que não 

necessariamente implicam risco à saúde. O Zn ultrapassou o valor limite para todas as 

amostras de ferritas simples e em parte das amostras de ferritas mistas. O Mn ultrapassou o 

valor limite em todas as amostras de ferritas simples e ferritas mistas em que estava presente 
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na composição. Por fim, o Fe excedeu o valor limite apenas em parte das amostras, tanto para 

as ferritas simples como para as ferritas mistas. 

 

Tabela 8. Concentrações de elementos constituintes liberados em solução pelas amostras 
contendo ferritas simples 
 

Amostra 
Ni Mn Zn Co Fe 

(mg L
-1

) 

sdZn400-1 - - 17.90 - 0.13 

sdZn500-1 - - 13.78 - 0.16 

sdZn600-1 - - 15.07 - 0.29 

sdZn700-1 - - 11.02 - 0.19 

sdNi400-1 25.52 - - - 0.08 

sdNi500-1 4.09 - - - 0.08 

sdNi600-1 1.14 - - - 0.26 

sdNi700-1 11.71 - - - 1.31 

sdCo400-1 - - - 10.47 0.15 

sdCo500-1 - - - 5.30 0.09 

sdCo600-1 - - - 5.63 0.11 

sdCo700-1 - - - 15.48 10.16 

sdMn400-1 - 15.00 - - 0.37 

sdMn500-1 - 9.35 - - 0.08 

sdMn600-1 - 6.82 - - 0.26 

sdMn700-1 - 4.88 - - 0.10 

 
 

A Portaria do Ministério da Saúde não menciona valores para o Co. No entanto, é 

importante lembrar que esse elemento é considerado um metal pesado e sua concentração na 

água dificilmente ultrapassa 2 µg L-1(EPA, 2000), o que é um valor muito inferior ao que foi 

encontrado na solução de equilíbrio ao final dos ensaios preliminares, tanto para as ferritas 

simples como para as ferritas mistas.  

Assim, é possível perceber que, em todas as amostras, o valor limite para pelo menos 

um dos elementos químicos foi excedido, o que representa uma limitação ao uso desses 

materiais no tratamento de águas destinadas ao consumo humano. Uma possibilidade a ser 

estudada futuramente é realizar a combinação da adsorção com algum outro método em 

sequência que permita a recuperação desses elementos liberados para a solução, como a 

precipitação por meio da elevação do pH (Charerntanyarak, 1999; Quiton et al., 2022). 
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Tabela 9. Concentrações de elementos constituintes liberados em solução pelas amostras 
contendo ferritas mistas 
 

Amostra 
Ni Mn Zn Co Fe 

(mg L
-1

) 

sdZnMn400 - 0.57 2.53 - 0.08 

sdZnMn500 - 0.37 4.47 - 0.07 

sdZnMn600 - 0.48 6.46 - <LQ 

sdZnMn700 - 1.14 6.45 - <LQ 

sdZnNi400 5.80 - 11.02 - 0.10 

sdZnNi500 3.69 - 2.24 - 0.08 

sdZnNi600 0.30 - 13.36 - 0.06 

sdZnNi700 0.24 - 11.82 - 0.10 

sdZnCo400 - - 4.46 18.85 0.12 

sdZnCo500 - - 5.96 3.03 0.13 

sdZnCo600 - - 15.86 0.67 0.06 

sdZnCo700 - - 11.51 3.51 1.32 

sdNiMn400 1.40 8.74 - - 0.16 

sdNiMn500 0.55 3.72 - - <LQ 

sdNiMn600 0.43 1.27 - - <LQ 

sdNiMn700 1.01 1.30 - - 0.07 

sdCoMn400 - 2.23 - 15.74 0.10 

sdCoMn500 - 0.74 - 3.56 0.20 

sdCoMn600 - 0.60 - 1.29 <LQ 

sdCoMn700 - 2.23 - 9.89 5.76 

sdCoNi400 1.75 - - 1.42 0.10 

sdCoNi500 0.23 - - 0.54 0.16 

sdCoNi600 0.20 - - 0.54 0.07 

sdCoNi700 1.03 - - 0.76 0.11 

 

Já a Resolução CONAMA 430 (CONAMA, 2011), que dispõe sobre as condições e 

padrões de lançamento de efluentes, estabelece os valores máximos de 2 mg L-1 de Ni, 

5 mg L-1 para o Zn, 1 mg L-1 para o Mn e 15 mg L-1 de Fe, sem mencionar valores para o Co. 

Considerando esses valores, apenas as amostras sdNi600-1, sdZnMn400, sdZnMn500, 

sdZnCo400, sdCoMn500, sdCoMn600, sdCoNi400, sdCoNi500, sdCoNi600 e sdCoNi700 

atendem todos os parâmetros para os elementos mencionados. Por fim, as concentrações de Fe 

atenderam ao padrão em todas as amostras, sendo que os maiores valores foram verificados 

para as amostras sdCo700-1 (10.16 mg L-1) e sdCoMn700 (5.76 mg L-1), ou seja, todos 

inferiores a 15 mg L-1. 
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Por fim, cabe ressaltar que as partículas permaneceram magnéticas e foram fortemente 

atraídas por um ímã de mão mesmo após serem submetidas a várias horas de agitação em 

solução aquosa, o que de certa forma demonstra a estabilidade dos materiais produzidos. 

3.3. Isotermas de adsorção 

 

Os materiais que apresentaram melhor desempenho no ensaio preliminar (amostras 

sdZn400-1, sdZn500-1, sdZn600-1, sdZn700-1 e sdMn400-1) foram submetidos a 

concentrações crescentes de Pb2+ para obtenção dos gráficos de Qe em função de Ce, de modo 

a permitir a modelagem das isotermas de adsorção. A amostra de carvão ativado comercial 

também foi submetida ao mesmo procedimento para fins de comparação. Os modelos de 

Langmuir e Freundlich foram utilizados para ajustar os dados das isotermas de adsorção, 

sendo que os gráficos obtidos estão apresentados na Figura 87, enquanto os parâmetros de 

cada modelo estão exibidos na Tabela 10. 

Pela análise dos gráficos, observa-se que para todas as amostras a capacidade de 

adsorção de Pb aumentou de forma acentuada com a concentração de equilíbrio da solução até 

alcançar uma certa estabilidade, a partir da qual o incremento na concentração não levou a 

aumentos significativos de capacidade de adsorção pelo adsorvente. Esse formato de isoterma, 

denominada tipo L (Sposito, 2008), indica que o adsorvato apresenta alta afinidade pela 

superfície em baixa concentração e, conforme a cobertura da superfície aumenta, a afinidade 

do adsorvato pela superfície diminui (Fontes, 2013; Fontes and Alleoni, 2006). 

O modelo de Langmuir deu um melhor ajuste aos dados experimentais de adsorção de 

Pb pelas amostras sdZn400-1 e sdZn500-1, com coeficientes de determinação (R2) de 0.98 nas 

duas amostras. Já os dados de adsorção para as amostras sdZn600-1, sdZn700-1, sdMn400-1 e 

o carvão ativado comercial foram melhor ajustados pelo modelo de Freundlich, com valores 

de R2 de 0.97, 0.96, 0.99 e 0.98, respectivamente.  
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Figura 87. Isotermas de adsorção de Pb2+ em amostras sintetizadas e em carvão ativado 
comercial. Os pontos representam os valores obtidos experimentalmente, as linhas sólidas se 
referem ao ajuste dos dados à isoterma de Langmuir e as linhas tracejadas se referem ao ajuste 
dos dados à isoterma de Freundlich. 

 

Tabela 10. Parâmetros das isotermas de Langmuir e Freundlich para adsorção de Pb2+ 
utilizando as amostras sintetizadas e um carvão ativado comercial 
 
Parâmetros das 

isotermas 
sdZn400-1 sdZn500-1 sdZn600-1 sdZn700-1 sdMn400-1 

Carvão 

Ativado 

Langmuir 
      

b (mg/g) 48.35 47.11 51.25 49.29 33.82 13.02 

KL (L/mg) 1.34 2.30 0.84 1.17 9.95 1.04 

R
2
 0.9860 0.9840 0.9411 0.9678 0.8883 0.8296 

Freundlich 
      

KF (L/mg) 22.34 24.69 25.21 23.92 25.13 6.03 

1/n 0.24 0.21 0.22 0.23 0.08 0.18 

R
2
 0.9038 0.9289 0.9721 0.9687 0.9924 0.9839 

 

O modelo de Langmuir foi inicialmente desenvolvido para descrever a adsorção de 

moléculas de gás em uma superfície plana, apresentando as seguintes suposições: a) a 

adsorção ocorre em superfícies planares que possuem um número fixo de sítios idênticos e 

que podem reter apenas uma molécula cada, ou seja, a superfície é homogênea e apenas uma 

monocamada de recobrimento é permitida, a qual representa a máxima adsorção quando 

completa; b) a adsorção é reversível; c) Não existe movimentação lateral das moléculas em 
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superfície; d) a energia de adsorção é a mesma para todos os sítios e independente da 

cobertura da superfície. Como a maioria dessas suposições não é válida para superfícies 

heterogêneas, o modelo de Langmuir deve ser utilizado somente para fins qualitativos e 

descritivos (Sparks, 2003). 

O modelo utiliza a equação:                , em que qi é a quantidade de 

elemento adsorvido por unidade de massa do adsorvente (mg g-1), C é a concentração de 

equilíbrio do elemento na solução final (mg L-1), b é a capacidade máxima de adsorção do 

elemento (usualmente denominada CMA) (mg g-1) e KL é a constante de Langmuir 

relacionada com a energia de adsorção (L mg-1), podendo também ser entendida como uma 

medida da intensidade da adsorção (Fontes and Alleoni, 2006; Hammo et al., 2021). 

Ao analisar os parâmetros obtidos com as isotermas de Langmuir, observa-se que a 

amostra sdZn600-1 apresentou a maior capacidade máxima de adsorção de Pb (CMAPb), que 

foi de 51.25 mg g-1. As amostras sdZn400-1, sdZn500-1 e sdZn700-1 apresentaram valores 

muito próximos para esse parâmetro, com 48.35, 47.11 e 49.29 mg g-1, respectivamente. Já a 

amostra sdMn400-1 apresentou CMAPb de 33.82 mg g-1 e o carvão ativado comercial 

apresentou o menor valor entre as amostras estudadas, com 13.02 mg g-1. Nota-se, portanto, 

que o valor para a amostra sdZn600-1 chega a ser quase quatro vezes maior que o obtido para 

o carvão ativado comercial. 

Park et al. (2013) estudaram a adsorção de Pb em amostras de carvão ativado e 

biocarvões, obtidos a partir de esterco de frango e resíduos vegetais. Os autores obtiveram 

uma CMAPb de 48.1 mg g-1 para o carvão ativado e valores entre 6.53 e 11.3 mg g-1 para os 

biocarvões utilizados. Hammo et al. (2021) obtiveram uma CMAPb de 36.43 mg g-1 utilizando 

como adsorvente um biocarvão produzido a partir de sementes de pimentão. Reddy and Lee 

(2014) produziram um compósito de biocarvão magnético a partir de resíduos de casca de 

pinheiro e ferrita de Co, obtendo uma CMAPb de 25.29 mg g-1. Nota-se, portanto, que todos 

esses valores são inferiores ao obtido para a amostra sdZn600-1 do presente estudo. 

Ao analisar a constante KL, relacionada à energia de adsorção, verificou-se que a 

amostra sdMn400-1 apresentou o maior valor, o que sugere a formação de uma ligação mais 

intensa do Pb nesse material. Já o menor valor dessa constante foi verificado justamente para 

a amostra sdZn600-1 que obteve a maior CMAPb, o que sugere que as ligações entre o Pb e o 

material podem ser de menor intensidade nesse caso. No entanto, é importante lembrar que os 

dados de adsorção nas duas amostras mencionadas foram melhor ajustados pelo modelo de 

Freundlich, conforme demonstrado pelos valores de R2 apresentados anteriormente. 
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O modelo de Freundlich considera as superfícies heterogêneas e adsorção em 

multicamada, aplicando uma distribuição exponencial para caracterizar os diferentes sítios de 

adsorção (McKay, 1995). A equação da isoterma de Freundlich assume a forma:         , 

em que qi é a quantidade de elemento adsorvido por unidade de massa do adsorvente (mg g-1), 

C é a concentração de equilíbrio do elemento na solução final (mg L-1), KF é a constante de 

Freundlich relacionada à capacidade de adsorção (L mg-1), e n é o fator de heterogeneidade da 

superfície, sendo que, quanto maior o valor de n (e menor o valor de 1/n), mais forte a 

interação entre o adsorvato e o adsorvente (Hammo et al., 2021; Mohan et al., 2011; Park et 

al., 2013). Uma das maiores desvantagens da equação de Freundlich é a impossibilidade de 

prever a adsorção máxima (Sparks, 2003). 

Analisando os valores de 1/n obtidos para as isotermas de Freundlich, nota-se que o 

menor valor foi obtido para a amostra sdMn400-1 (0.08), o que sugere uma interação mais 

forte entre esse material e o Pb. A amostra sdZn600-1, por sua vez, apresentou um valor mais 

elevado para esse parâmetro, 0.22, indicando uma interação de menor intensidade entre 

adsorvato e adsorvente. Esses resultados estão em consonância com a análise realizada para 

essas mesmas amostras ao utilizar o modelo de Langmuir (através de seu parâmetro KL). Já a 

amostra sdZn400-1 foi a que apresentou o maior valor de 1/n, que foi 0.24.  

Por fim, é importante ressaltar que a aderência dos resultados experimentais de 

adsorção aos modelos empíricos, como os de Freundlich e Langmuir, não fornece 

informações a respeito do mecanismo químico da reação, visto que o uso de tais equações é 

apenas um procedimento matemático de ajuste de curva. Apesar disso, o ajuste desses 

modelos aos resultados constitui um procedimento de grande utilidade devido ao 

estabelecimento de uma relação numérica que descreve os resultados e permite uma avaliação 

comparativa entre diferentes elementos e matrizes adsorventes (Casagrande and Soares, 

2016).  

 

3.4. Eficiência de remoção de Pb 

 

Os valores de eficiência de remoção de Pb2+ das soluções aquosas de acordo com a 

concentração inicial utilizada estão apresentados na Tabela 11. 

É interessante notar que, até a concentração inicial (C0) de 75 mg L-1 de Pb2+, a 

amostra sdMn400-1 apresenta a maior eficiência de remoção do metal pesado (99.8 %), sendo 
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que a remoção foi de 100% para menores concentrações. Contudo, a partir da concentração 

inicial de 100 mg L-1, as amostras sdZn400-1 a sdZn700-1 passam a apresentar eficiência 

superior, cenário que se mantém até a maior concentração utilizada, que foi de 200 mg L-1. A 

amostra de carvão ativado comercial, por sua vez, apresentou 100 % de remoção de Pb até a 

concentração inicial de 15 mg L-1; a partir desse ponto, a eficiência decresceu de forma 

expressiva, até chegar a apenas 25.9 % de remoção na concentração inicial mais elevada. 

De acordo com os resultados obtidos e considerando a concentração máxima de 0.01 

mg L-1 de Pb, definida pela portaria de potabilidade da água do Ministério da Saúde (Brasil, 

2021), o uso das amostras sdZn600-1 e sdMn400-1 é indicado para tratar soluções com 

concentrações iniciais de até 40 mg L-1, o uso das amostras sdZn400-1, sdZn500-1 e 

sdZn700-1 é indicado para concentrações de até 20 mg L-1 e o carvão ativado comercial é 

indicado para uma concentração de até 15 mg L-1. Ressalta-se que a dose de adsorvente a ser 

utilizada deve manter a mesma proporção daquela utilizada no presente estudo, ou seja, 0.1 g 

para cada 30 mL de solução (3.33 g L-1).   

 

Tabela 11. Eficiência de remoção de Pb (%) de acordo com a concentração inicial (C0) das 
soluções 
 
C0 (Pb) sdZn400-1 sdZn500-1 sdZn600-1 sdZn700-1 sdMn400-1 Carvão Ativado 

mg L
-1

 % 

5 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 

10 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 

15 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 

20 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 97.3 

40 99.0 99.6 100.0 99.6 100.0 74.4 

75 99.2 99.6 98.7 98.8 99.8 51.3 

100 99.0 99.2 98.6 98.9 94.9 40.3 

150 94.4 94.6 94.5 93.1 76.0 30.7 

180 86.7 87.4 88.9 89.1 66.4 26.4 

200 83.4 82.5 87.2 86.6 61.8 25.9 

 

Já para atender o padrão de lançamento de efluentes preconizado pela Resolução 

CONAMA 430 de 2011 (CONAMA, 2011), que é de 0.5 mg L-1 de Pb, as amostras sdZn500-

1 e sdMn400-1 poderiam ser utilizadas para concentrações iniciais de até 75 mg L-1, chegando 

a concentrações finais de 0.33 e 0.18 mg L-1, respectivamente. As amostras sdZn400-1, 

sdZn600-1 e sdZn700-1 poderiam ser utilizadas para concentrações iniciais de até 40 mg L-1, 

alcançando concentrações finais de 0.40, 0 e 0.15 mg L-1 de Pb, respectivamente. Já a amostra 
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de carvão ativado poderia ser utilizada para uma concentração inicial de até 15 mg L-1 de Pb 

para atender ao padrão de lançamento desse metal pesado.  

Esses resultados demonstram o desempenho superior de pelo menos cinco amostras 

em relação ao carvão ativado comercial, que é um material amplamente empregado para a 

adsorção de metais pesados (Bansal and Goyal, 2005; Bonilla-Petriciolet et al., 2017; Prahas 

et al., 2008; Shahrokhi-Shahraki et al., 2021). Além disso, as amostras ainda possuem outro 

diferencial, que é a elevada capacidade de magnetização que permite remover as partículas da 

solução após o tratamento com a aplicação de um campo magnético externo, de forma similar 

ao que foi observado para outros adsorventes magnéticos obtidos nos trabalhos de Hu et al. 

(2005), Tang and Lo (2013) e Yavuz et al. (2009). No caso da utilização do carvão ativado, 

que não possui propriedades magnéticas, torna-se necessário separar o material da solução por 

processos que requerem maiores custos e maior complexidade operacional, como filtração e 

centrifugação (Reddy and Lee, 2014; Roy and Bhattacharya, 2012; Tuutijärvi et al., 2009). 

 Dessa forma, os materiais obtidos no presente estudo apresentam grande potencial de 

aplicação no tratamento de soluções contaminadas por Pb. Para pesquisas futuras, recomenda-

se a realização de estudos em escala piloto e, até mesmo, em larga escala, de modo a 

confirmar o desempenho dos materiais para o tratamento de maiores volumes de solução, bem 

como verificar as adaptações operacionais que venham a ser necessárias. 
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4. CONCLUSÕES 

 

Os materiais magnéticos obtidos foram utilizados com sucesso para a remoção de Pb 

em solução aquosa. A eficiência de remoção desse metal pesado utilizando as amostras 

sintetizadas foi superior à do carvão ativado comercial utilizado para comparação. A 

capacidade de adsorção das amostras produzidas foi até quatro vezes maior em relação ao 

carvão ativado comercial. Os valores também são superiores aos obtidos em diversos estudos 

que utilizaram biocarvão e carvão ativado como adsorventes. 

 A separação magnética das partículas em solução foi realizada de forma bastante 

satisfatória, sendo possível notar com nitidez a retenção das partículas e o clareamento da 

solução em apenas 30 segundos após a aproximação de um pequeno ímã à parede externa do 

recipiente. 
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CONCLUSÕES GERAIS 

 

No presente estudo, um método de síntese inédito e de fácil condução foi utilizado 

para a produção de nanopartículas magnéticas de ferritas, as quais apresentam um grande 

potencial de utilização nas mais diversas áreas do conhecimento. 

A temperatura de síntese exerceu grande influência nas fases cristalinas obtidas, ao 

passo que não foram verificadas diferenças expressivas nos materiais obtidos com diferentes 

tempos de reação. Portanto, é fundamental levar em consideração o efeito da temperatura em 

cada composição química para produzir os minerais de interesse em trabalhos futuros. 

A elevada magnetização associada ao pequeno tamanho de partículas permite que 

esses materiais sejam utilizados em diversas aplicações futuras. A maior parte das amostras 

apresentou comportamento de materiais magnéticos macios (Mr e Hc baixos), o que permite 

que sejam facilmente magnetizados e desmagnetizados. Portanto, tais materiais podem ser 

testados em núcleos de transformadores, indutores, motores, geradores e demais dispositivos 

onde as perdas de energia precisam ser baixas.  

Por outro lado, uma pequena parte das amostras que apresentou comportamento de 

materiais magnéticos duros (Mr e Hc elevados) pode ser testada em equipamentos eletrônicos 

e em ímãs permanentes, onde é desejável manter a magnetização no material. Algumas 

amostras apresentaram, ainda, comportamento intermediário entre os materiais magnéticos 

macios e duros, o que é interessante para mídias de gravação magnética, uma vez que 

precisam manter a magnetização na presença de campos comuns existentes nos ambientes 

mas, ainda assim, podem ter sua magnetização revertida intencionalmente com a aplicação de 

um campo magnético adequado ligeiramente superior. 

Uma das inúmeras aplicações práticas possíveis para os materiais produzidos é a 

remoção de poluentes de soluções aquosas, a qual foi testada e realizada com sucesso para o 

chumbo no presente trabalho. 

Para estudos futuros, recomenda-se que sejam testadas outras aplicações dos materiais 

produzidos, como nos ramos de eletrônicos, pigmentos especiais, catálise, sensores, antenas e, 

até mesmo, na medicina. Para cada uma dessas áreas, será necessário identificar as 

características específicas que se deseja alcançar e, portanto, os resultados obtidos sob 

diferentes condições de síntese no presente trabalho serão de fundamental importância para 

chegar a esse ajuste fino das melhores propriedades. 
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