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RESUMO: Este artigo investiga as propriedades estruturais de nanocompésitos de ferrita de cobalto
(CoFe204) e ferro-cobalto (CoFe), sintetizados através de um método ripido de redugdo por
hidrogénio. A anilise de Difracdo de Raios-X (DRX) foi empregada para caracterizar as fases presentes,
acompanhar a evolugio da transformacdo de CoFe204 em CoFe, e determinar o tamanho médio das
nanoparticulas em diferentes tempos de tratamento térmico. Os nanocompdsitos foram preparados a
partir de ferrita de cobalto moida, submetida a redugio em atmosfera de hidrogénio (99,992 de pureza)
a 350°C, com tempos de 10 a 30 minutos. Os resultados da DRX confirmaram a formagio das fases
CoFe204 e CoFe, com um aumento progressivo na concentragio de CoFe com o tempo de redugio.
Observou-se que o tamanho das nanoparticulas de CoFe204 apresenta comportamento oscilatério,
enquanto o de CoFe demonstra uma tendéncia de redug¢io com o aumento do tempo de tratamento. A
compreensdo dessas variagdes estruturais é crucial para a otimizacdo dos parimetros de sintese e o
controle das propriedades desses nanocompésitos para futuras aplicacdes.

Palavras-chave: Nanocompésitos. Ferrita de Cobalto. Ferro Cobalto. Difracio de Raios-X. Propriedades
Estruturais.

ABSTRACT: This article investigates the structural properties of cobalt ferrite (CoFe204) and cobalt
iron (CoFe) nanocomposites, synthesized through a rapid hydrogen reduction method. X-ray
Diffraction (XRD) analysis was employed to characterize the phases present, monitor the evolution of
CoFe204 to CoFe transformation, and determine the average nanoparticle size at different thermal
treatment times. The nanocomposites were prepared from ground cobalt ferrite, subjected to reduction
in a hydrogen atmosphere (99.99% purity) at 350°C, with times varying from 10 to 30 minutes. XRD
results confirmed the formation of both CoFe204 and CoFe phases, with a progressive increase in CoFe
concentration over reduction time. It was observed that the CoFe204 nanoparticle size exhibits
oscillatory behavior, while that of CoFe shows a tendency to decrease with increasing treatment time.
Understanding these structural variations is crucial for optimizing synthesis parameters and
controlling the properties of these nanocomposites for future applications.
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RESUMEN: Este articulo investiga las propiedades estructurales de nanocompuestos de ferrita de
cobalto (CoFe204) y hierro cobalto (CoFe), sintetizados mediante un método rdpido de reduccién con
hidrégeno. El analisis de Difraccién de Rayos X (DRX) se utilizé para caracterizar las fases presentes,
monitorear la evolucién de la transformacion de CoFe204 a CoFe, y determinar el tamafio promedio
de las nanoparticulas en diferentes tiempos de tratamiento térmico. Los nanocompuestos se prepararon
a partir de ferrita de cobalto molida, sometida a reduccién en una atmésfera de hidrégeno (99.99% de
pureza) a 350°C, con tiempos de 10 a 30 minutos. Los resultados de DRX confirmaron la formacién de
las fases CoFe204 y CoFe, con un aumento progresivo en la concentracién de CoFe con el tiempo de
reduccién. Se observé que el tamafio de las nanoparticulas de CoFe204 presenta un comportamiento
oscilatorio, mientras que el de CoFe muestra una tendencia a disminuir con el aumento del tiempo de
tratamiento. La comprensién de estas variaciones estructurales es crucial para la optimizacién de los
pardmetros de sintesis y el control de las propiedades de estos nanocompuestos para futuras
aplicaciones.

Palabras clave: Nanocompuestos. Ferrita de Cobalto. Hierro Cobalto. Difraccién de Rayos X.
Propiedades Estructurales.

1. INTRODUCAO

Materiais magnéticos nanoestruturados tém despertado intenso interesse devido as suas
propriedades dnicas, que podem ser otimizadas para diversas aplicacdes em tecnologias de
ponta, como armazenamento de dados de alta densidade, dispositivos spintrénicos e sistemas
biomédicos (FERREIRA; CHAGAS, 2023). Dentre esses materiais, os nanocompdsitos
magnéticos formados pela combinacio de fases "duras" e "moles" sdo particularmente
promissores, pois permitem explorar o fenémenono de acoplamento de troca, resultando em
caracteristicas magnéticas superiores que nio sdo alcancidveis em materiais de fase dnica
(BHATTI et al., 2017).

A ferrita de cobalto (CoFe204) é um 6xido magnético com estrutura espinela,
conhecido por sua alta anisotropia magnetocristalina e coercividade (propriedades de "dureza"
magnética). Sua combinacdo com ligas metélicas de ferro-cobalto (CoFe), que exibem alta
magnetizagio de saturagdo (propriedades de "maciez" magnética), pode gerar nanocompdsitos
com um produto méximo de energia ([BH]max) significativamente aprimorado. A sinergia
entre essas fases, mediada pelo acoplamento de troca, é crucial para o desempenho desses
materiais (DE ASSIS et al., 2008; KAHNES et al., 2019).

A preparagio de nanocompésitos de CoFe204/CoFe tem sido tradicionalmente
realizada por meio de reduc¢do com hidrogénio, um método eficaz para converter 6xidos em
fases metélicas. Recentemente, um avanco significativo foi alcangcado com o desenvolvimento
de um método de redugio por hidrogénio rdpido e eficiente, capaz de sintetizar esses

nanocompdsitos em questio de minutos a partir de ferrita de cobalto previamente moida
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(FERREIRA; CHAGAS, 2025). Esse processo notavelmente eficiente promove a formagio de
uma estrutura core-shell, onde uma camada de CoFe metilico se forma sobre as particulas de
CoFe204, potencializando as propriedades magnéticas do material final.

Para otimizar o desempenho desses nanocompésitos, é fundamental compreender em
profundidade suas propriedades estruturais, incluindo a cristalinidade, a composi¢io de fases
e, principalmente, o tamanho e a morfologia das nanoparticulas em cada fase. A difragio de
raios-X (DRX) é uma técnica nio destrutiva e poderosa para caracterizar esses aspectos,
fornecendo informagdes criticas sobre a evolugio das fases e a microestrutura do material.
Varia¢Ges no tamanho das nanoparticulas podem ter um impacto direto no comportamento
magnético, influenciando a coercividade, a magnetizagio de saturagio e a eficicia do
acoplamento de troca. Por exemplo, nanoparticulas menores tendem a exibir efeitos de
confinamento quintico e superparamagnetismo, enquanto o controle da distribui¢io de
tamanho é essencial para a reprodutibilidade das propriedades.

Este trabalho se propde a investigar detalhadamente as propriedades estruturais dos
nanocompdsitos de CoFe204/CoFe sintetizados pelo método de reducio ripida com
hidrogénio, utilizando a anélise de difracdo de raios-X como principal ferramenta. O objetivo
é mapear a evolucio das fases e quantificar as alteracdes no tamanho médio das nanoparticulas
de CoFe204 e CoFe em funcgio dos diferentes tempos de tratamento térmico. Essa analise
aprofundada fornecer4 insights essenciais para a compreensdo dos mecanismos de formacio
desses nanocompdsitos e para o controle preciso de suas caracteristicas estruturais, visando a

otimizacdo de suas propriedades magnéticas e a ampliagio de suas aplicagdes.

2. METODOS

A preparagio do material precursor iniciou-se com a sintese de ferrita de cobalto
(CoFe204) utilizando um método de gel-combustio, uma rota quimica bem estabelecida para
a obtenc¢do de pés nanométricos com alta homogeneidade e pureza. Apés a sintese, o material
foi submetido a um processo de moagem mecénica, uma etapa critica para aprimorar suas
propriedades magnéticas iniciais e prepara-lo para a subsequente reducdo. A amostra especifica
moida por 9 minutos foi selecionada como material de partida para a sintese dos
nanocompdsitos, dado o seu desempenho magnético superior conforme resultados prévios.

A etapa de reducdo com hidrogénio foi conduzida em um forno tubular, localizado no

Laboratério de Multiusuario de Técnicas Analiticas da UFMT (LAMUTA), garantindo um

Revista Ibero-Americana de Humanidades, Ciéncias e Educac¢ao. Sao Paulo, v. 11, n. 7, jul. 2025.
ISSN: 2675-3375

2776



Revista Ibero-
Americana de
Humanidades,
Cienciase
Educagio

. Revista Ibero-Americana de Humanidades, Ciéncias ¢ Educacio — REASE

ambiente controlado para o processo. A amostra de ferrita de cobalto moida foi inserida no
forno e exposta a uma atmosfera de hidrogénio gasoso (pureza de 99,99%), fornecido por um
cilindro conectado ao sistema. A temperatura do tratamento térmico foi mantida constante em
350 °C, e o tempo de exposi¢do a atmosfera redutora foi variado em intervalos de 10, 15, 20, 25 €
30 minutos para investigar a cinética de redugio e suas implica¢Ges estruturais. Durante este
processo, a reducdo dos éxidos de cobalto e ferro em fases metalicas de CoFe ocorre, conforme
ilustrado pela Equagio 1 (CHITHRA et al., 2015), promovendo a formagdo de uma estrutura

core-shell.

COF6204+4H2 _)COF62+4H20 (I)

A caracterizagio estrutural dos nanocompésitos resultantes foi realizada por difracdo de
raios-X (DRX). As analises foram efetuadas em um difratémetro utilizando radiacio de CuK«
(A=1,5406 A), operando em geometria de varredura 0-20. Os difratogramas foram coletados em
uma faixa angular de 20 de 20° a 80°, com um passo de 0,02° e tempo de contagem por passo
adequado para garantir boa estatistica. A identificagio das fases cristalinas presentes e a anélise
qualitativa e quantitativa de suas propor¢des foram realizadas utilizando o software Match!
com acesso s bases de dados do Inorganic Crystal Structure Database (ICSD), comparando
os padrdes obtidos com os cartdes ICSD 039131 (para (CoFe204) e 102383 (para CoFe).

Além da identificagio de fases, o tamanho médio das nanoparticulas para cada fase foi

calculado a partir da largura & meia altura (FWHM) dos picos de difracio mais intensos,
aplicando-se a equagio de Scherrer (VOROKH, 2018):

KA

b= Bcoso @

Onde D ¢é o tamanho médio das nanoparticulas, K é o fator de forma da particula
(considerado 0,9), A é o comprimento de onda da radiacdo X, B é a largura instrumental
corrigida & meia altura (FWHM) em radianos, e 0 é o dngulo de difragio de Bragg. Para a
correcdo instrumental da largura dos picos, utilizou-se um padrio de éxido de itrio (Y203)
cristalino com picos bem definidos. Essa metodologia permitiu quantificar as mudancas
dimensionais das nanoparticulas de CoFe204 e CoFe em funcio dos diferentes tempos de
reducio, fornecendo dados essenciais para a compreensio da evolucdo microestrutural dos

nanocompositos.
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3. RESULTADOS

ApéS (o] processo de moagem mecﬁnica, a amostra que registrou 0 maior aumento em

suas propriedades magnéticas — especificamente a amostra moida por 9 minutos — foi

selecionada para a preparagio dos nanocompésitos. Essa amostra foi submetida a um

tratamento térmico em uma atmosfera de hidrogénio puro a 350 °C por diferentes periodos de

tempo, variando entre 10, 15, 20, 25 € 30 minutos.

No grafico presente na Figura 1, foram plotados os difratogramas das amostras obtidas

juntamente com os difratogramas dos cartdes ICSD de ndmeros 039131 e 102383 para fins de

comparagio. E possivel constatar que o material precursor é de fato a ferrita de cobalto, uma

vez que os indices de Miller (111), (220), (311), (222), (400), (422), (511) e (440) confirmam essa

afirmacdo. Além disso, é observado um aumento na concentragio de ferro cobalto ao longo do

tempo, identificado pelos indices de Miller (110) e (200). Portanto, pode-se concluir que ocorreu

a formacio de nanocompésitos de ferrita de cobalto e ferro cobalto
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Figura 1 - Concentragdo Difratograma da ferrita de cobalto tratada termicamente em atmosfera de hidrogénio

puro a 350 °C, em diferentes intervalos de tempo, juntamente com os cartdes ICSD 039131 e 102383 para fins de

comparacdo. Fonte: (FERREIRA, 2023).
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Na Tabela 1, os valores do tamanho médio das nanoparticulas de CoFes$_20_4$ e CoFe
presentes no nanocompdsito foram determinados utilizando a equacdo de Scherrer
(VOROKH, 2018), considerando os picos mais intensos. Para a corregio instrumental, foi
utilizada uma amostra de 6xido de itrio. Esses dados fornecem informac&es importantes sobre

as caracteristicas estruturais e dimensionais das nanoparticulas presentes no nanocompésito.

Tabela 1 - Tamanho médio das nanoparticulas de ferro cobalto (CoFe) e ferrita de cobalto CoFe204 do
nanocompbsito. Fonte: (FERREIRA, 2023).

Tempo (min) || D (nm) CoFe204 || D (nm) CoFe
Y 15,4(7)

10 52(2) 78(4)

15 30(1) 33(2)

20 49(2) 20(1)

25 26(1) 20(1)

30 68(3) 18(1)

Na Tabela 1, é possivel observar que o tamanho médio das nanoparticulas de CoFe204
inicialmente é de 15,4(7) nm. Apés um tratamento térmico de 10 minutos na atmosfera de
hidrogénio, seu tamanho aumentou significativamente para 52(2) nm. No entanto, a partir
desse ponto, o comportamento do tamanho das nanoparticulas torna-se oscilatério, com um
padrio alternado de aumento e diminuigio sucessiva. Essas varia¢des podem indicar processos
de crescimento e coalescéncia das particulas durante o tratamento térmico (ANUMOL et al.,
2019). A compreensdo dessas oscilagdes é importante para a otimizagdo dos parimetros de
sintese e controle do tamanho e distribui¢do das nanoparticulas.

De acordo com a Tabela 1, nota-se uma tendéncia de redug¢io no tamanho médio das
nanoparticulas de CoFe ao longo do tratamento térmico. Apds 30 minutos, o tamanho médio
diminuiu de 78(4) nm para 18(1) nm. Essa variagdo sugere um processo de recristalizagio ou
fragmentacdo ocorrido durante o tratamento térmico (BALDI et al., 2007). No entanto, é
importante ressaltar que essas observagdes sdo especificas para as condi¢bes experimentais

utilizadas e podem variar de acordo com os parimetros de sintese. Portanto, é crucial realizar
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um controle cuidadoso desses parimetros para obter o tamanho desejado das nanoparticulas de

CoFe204 e CoFe no nanocompdsito.

4. DISCUSSAO

A anilise por difracdo de raios-X forneceu insights cruciais sobre as transformacdes
estruturais que ocorrem durante o processo de redugio rdpida com hidrogénio para a sintese
dos nanocompésitos de CoFe204/CoFe. A presenca clara dos picos caracteristicos de CoFe204
no material precursor e a emergéncia e aumento dos picos de CoFe com o tempo de tratamento
térmico confirmam a eficicia do método de reducdo na formacio da fase metdlica de ferro-
cobalto. Este resultado corrobora achados anteriores (FERREIRA; CHAGAS, 2025) que
indicaram a alta eficiéncia da reduc¢io, com taxas de conversdo significativas em curtos
periodos de tempo.

O comportamento do tamanho médio das nanoparticulas de CoFe204 ao longo do
tratamento térmico é particularmente interessante. O aumento inicial de 15,4(7) nm para 52(2)
nm em 10 minutos pode ser atribuido a um processo inicial de sinterizagio ou crescimento de
grio, facilitado pela temperatura elevada. As variagdes oscilatérias subsequentes (aumentos e
diminuicdes) sugerem uma dindmica complexa, que pode envolver multiplos fenémenos:
crescimento de Ostwald (crescimento de particulas maiores a custa das menores), coalescéncia
e possivel fragmentacio ou recristalizagdo em resposta ao estresse térmico e a continua redug3o.
Anumol et al. (2019) observaram comportamentos semelhantes em outros nanocompésitos de
ferrita, indicando que a otimizacdo desses processos é fundamental para o controle
microestrutural.

Por outro lado, as nanoparticulas de CoFe mostram uma tendéncia geral de redugio de
tamanho, passando de 78(4) nm para 18(1) nm apds 30 minutos de tratamento. Esse fendmeno,
embora possa parecer contraintuitivo, é frequentemente observado em processos de redugio e
pode ser explicado por mecanismos como a nucleacio de novas fases metélicas na superficie
das ferritas, seguida por coalescéncia e, subsequentemente, um processo de recristalizagio
induzida pela tensdo ou até mesmo por uma reorientagio da fase metalica. Baldi et al. (2007)
também relataram a complexidade do controle do tamanho de nanoparticulas de ferrita de
cobalto, onde a temperatura e o tempo de tratamento influenciam significativamente a

microestrutura. A diminui¢do do tamanho da fase metélica pode ser benéfica para as

Revista Ibero-Americana de Humanidades, Ciéncias e Educac¢ao. Sao Paulo, v. 11, n. 7, jul. 2025.
ISSN: 2675-3375

2780



Revista Ibero-
Americana de
Humanidades,
Cienciase
Educagio

. Revista Ibero-Americana de Humanidades, Ciéncias ¢ Educacio — REASE

propriedades magnéticas, especialmente se o acoplamento de troca for favorecido por
nanoparticulas menores da fase mole (CoFe).

A correlacdo entre as observacdes de DRX e as propriedades magnéticas previamente
reportadas (FERREIRA; CHAGAS, 2025) é fundamental. A formacgio da fase CoFe e a
variagdo controlada do tamanho das nanoparticulas sio os principais fatores estruturais que
impactam a magnetizagio de saturagio e a coercividade. A estrutura core-shell proposta, em
que a camada metdlica de CoFe reveste as particulas de CoFe204, é consistente com as
alteracdes observadas nos difratogramas, sugerindo que a redugio ocorre preferencialmente na
superficie das nanoparticulas. Essa morfologia é crucial para o acoplamento de troca, onde a
interagdo interfacial entre as fases "dura" (CoFe204) e "mole" (CoFe) pode levar a propriedades
magnéticas aprimoradas.

A velocidade do processo de redugio, confirmada pela anilise de fases em DRX, ressalta
a viabilidade deste método para a producio em larga escala. No entanto, o controle preciso do
tamanho das nanoparticulas, especialmente a oscilacdo da fase ferrita e a reducdo da fase
metalica, exige uma compreensio mais aprofundada dos mecanismos cinéticos e
termodinimicos envolvidos, o que pode ser objeto de futuras investiga¢des detalhadas, como

estudos de microscopia eletrdnica de transmissio (TEM).

CONCLUSAO

A anilise de difracio de raios-X (DRX) confirmou a sintese bem-sucedida de
nanocompésitos de ferrita de cobalto (CoFe$_20_4$) e ferro-cobalto (CoFe) através do método
rdpido de reducdo com hidrogénio. Os difratogramas mostraram claramente a presenca de
ambas as fases e a evolugio da transformacio de CoFes_20_4¢ para CoFe com o aumento do
tempo de tratamento térmico.

As informacdes sobre o tamanho médio das nanoparticulas revelaram comportamentos
distintos para cada fase: a CoFes_20_4$ exibiu um padrio oscilatério de crescimento e
diminui¢io, enquanto a fase CoFe apresentou uma tendéncia geral de redu¢io no tamanho das
particulas. Essas varia¢des sdo cruciais para a otimizagio das propriedades magnéticas e
sugerem a ocorréncia de fendmenos complexos de crescimento, coalescéncia e recristalizagio
durante a redugdo.

Este estudo destaca a importincia da anélise estrutural por DRX para compreender o

impacto do processo de sintese nas caracteristicas dos nanocompésitos. A capacidade de
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controlar a formacdo de fases e o tamanho das nanoparticulas em um processo rdpido abre
portas para o desenvolvimento de materiais com propriedades magnéticas sob medida para
diversas aplicacdes tecnoldgicas. A compreensio aprofundada desses mecanismos estruturais é

o préoximo passo para maximizar o potencial desses nanocompdsitos.
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