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RESUMO  

 

As ferritas são materiais que apresentam propriedades físicas interessantes, aliadas 

a uma boa estabilidade química e a diversos campos de aplicação, como catálise e 

fotocatálise. Entre as ferritas destaca-se a ferrita de cobalto, de estrutura espinélio 

inverso, que possui propriedades superparamagnéticas, alta coercividade e 

anisotropia, além de apresentar elevada estabilidade química e física. Este trabalho 

tem como objetivo investigar a síntese e atividade fotocatalítica das ferritas de 

cobalto, de estequiometria CoxFe3-xO4, onde 0,4 ≤ x ≤ 1,2, obtidas pelo método de 

coprecipitação na descoloração de soluções de corante. Os pós sintetizados foram 

caracterizados pelas técnicas de difração de raios X, espectroscopia na região do 

Infravermelho (FTIR) e espectroscopia de reflectância difusa UV-Vis. A morfologia 

das partículas foi acompanhada por microscopia eletrônica de varredura (MEV), 

indicando a formação de partículas aproximadamente esféricas. A atividade 

fotocatalítica das partículas foi investigada pelo processo de descolaração do 

corante Rodamina 6G, na presença de luz ultravioleta, em um período de 240 

minutos. As ferritas de cobalto apresentaram uma atividade fotocatalítica em torno 

de 80% na descoloração do corante Rodamina 6G, com melhores resultados em 

meio básico. 

 

Palavras–chave: Ferrita de Cobalto. Coprecipitação. Fotocatálise. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 

 

ABSTRACT 

 

Ferrites are materials that have interesting physical properties combined with good 

chemical stability and several fields of application, such as catalysis and 

photocatalysis. Among the ferrites stands out the cobalt ferrite, with inverse spinel 

structure, that has superparamanetic properties, high coercivity and anisotropy, 

besides presenting good chemical and physical stability. This project aims to 

investigate the synthesis and photocatalytic activity of cobalt ferrites with 

stoichiometry CoxFe3-xO4, where 0.4 ≤ x ≤ 1.2, obtained by the coprecipitation 

method in the decolorization of dye solutions. The powders synthesized were 

characterized by X-ray diffraction, Infrared spectroscopy (FTIR) and UV-Vis diffuse 

reflectance spectroscopy. The morphology of the particles was followed by scanning 

electron microscopy (SEM), indicating the formation of approximately spherical 

particles. The photocatalytic activity of the powders was investigated by the 

discoloration process of the Rhodamine 6G dye, in the presence of ultraviolet light, in 

a period of 240 minutes. Cobalt ferrites showed a photocatalytic activity in about 80% 

in the discoloration process of the Rhodamine 6G dye solution, with better results in 

basic medium. 

 

Keywords: Cobalt Ferrite. Coprecipitation. Photocatalysis. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

LISTA DE ILUSTRAÇÕES 

 

Figura 1 – Estrutura cristalina de ferritas espinélio: (a) espinélio normal, (b) 

espinélio inverso.................................................................................... 20 

Figura 2 – Configuração eletrônica tetraédrica para o cátion Ni2+ considerando a 

TCC....................................................................................................... 22 

Figura 3 – Reação Fotocatalisada. (A) C como catalisador da reação de R → P; 

(B) Transformação de R em P a partir de C*......................................... 26 

Figura 4 – Esquema ilustrativo de um processo de fotocatálise heterogênea....... 27 

Figura 5 – Representação da estrutura química do corante Rodamina 6G........... 29 

Figura 6 – Processo de síntese das ferritas de cobalto por coprecipitação........... 33 

Figura 7 – Sistema utilizado para os experimentos de fotocatálise........................ 34 

Figura 8 – Imagens de MEV dos pós de: a) Co0,4Fe2,6O4, b) Co0,8Fe2,2O4, c) 

CoFe2O4, e d) Co1,2Fe1,8O4. e) Representação esquemática da 

produção de partículas de ferrita de cobalto produzidas por 

coprecipitação. f) Representação esquemática do processo de 

amadurecimento de Ostwald no processo de formação da partícula de 

ferrita de cobalto............................................................................... 42 

Figura 9 – Histogramas com a distribuição do tamanho médio de partícula para 

as composições de ferrita de cobalto calcinadas a 500°C/2h. A) 

Co0,4Fe2,6O4; B) Co0,8Fe2,2O4; C) CoFe2O4 e D) Co1,2Fe1,8O4................ 43 

Figura 10 – Difratograma dos pós de ferrita de cobalto, em diferentes 

estequiometrias, sem tratamento térmico.............................................. 44 

Figura 11 – Difratograma dos pós de ferrita de cobalto, em diferentes 

estequiometrias, após tratamento térmico a 500°C/2h.......................... 45 

Figura 12 – Expansão da região 2θ entre 34° e 38°, evidenciando a reflexão 

(311)...................................................................................................... 46 

Figura 13 – Difratograma de raios X experimental da composição Co0,4Fe2,6O4 

com refinamento estrutural pelo método de Rietveld............................ 48 

Figura 14 – Difratograma de raios X experimental da composição Co0,8Fe2,2O4 

com refinamento estrutural pelo método de Rietveld............................ 49 

Figura 15 – Difratograma de raios X experimental da composição CoFe2O4 com 

refinamento estrutural pelo método de Rietveld.................................... 49 



 

 

   

Figura 16 – Difratograma de raios X experimental da composição Co1,2Fe1,8O4 

com refinamento estrutural pelo método de Rietveld............................ 50 

Figura 17 – Representação da estrutura da composição Co0,4Fe2,6O4 construída a 

partir dos parâmetros refinados............................................................. 52 

Figura 18 – Representação da estrutura da composição Co0,8Fe2,2O4 construída a 

partir dos parâmetros refinados............................................................. 52 

Figura 19 – Representação da estrutura da composição CoFe2O4 construída a 

partir dos parâmetros refinados............................................................. 53 

Figura 20 – Representação da estrutura da composição Co1,2Fe1,8O4 construída a 

partir dos parâmetros refinados............................................................. 53 

Figura 21 – Vista em perspectiva dos sítios A (tetraédricos) e B (octaédricos) da 

ferrita de cobalto de composição Co0,4Fe2,6O4...................................... 54 

Figura 22 – Vista em perspectiva dos sítios A (tetraédricos) e B (octaédricos) da 

ferrita de cobalto de composição Co0,8Fe2,2O4...................................... 54 

Figura 23 – Vista em perspectiva dos sítios A (tetraédricos) e B (octaédricos) da 

ferrita de cobalto de composição CoFe2O4............................................ 55 

Figura 24 – Vista em perspectiva dos sítios A (tetraédricos) e B (octaédricos) da 

ferrita de cobalto de composição Co1,2Fe1,8O4...................................... 55 

Figura 25 – Identificação dos átomos nos sítios A e B, da estrutura espinélio 

cúbica, para as ferritas de cobalto......................................................... 56 

Figura 26 – Espectros de infravermelho dos pós de ferrita de cobalto com 

tratamento térmico a 500°C/ 2h............................................................. 58 

Figura 27 – a) Espectros de Reflectância Difusa /UV-vis em termos da teoria de 

Kubelka-Munk em função de comprimento de onda (nm). a) Espectros 

de Reflectância Difusa/ UV-vis em termos da teoria de Kubelka-Munk 

em função de energia (eV). c Gráfico Tauc de acordo com uma 

transição direta. d) Regressão linear do gráfico Tauc no intervalo 

(2,25 - 3,25 eV)....................................................................... 60 

Figura 28 – Curva de calibração do corante Rodamina 6G...................................... 62 

Figura 29 – Curva de adsorção (pH=7) para as composições Co0,4Fe2,6O4, 

Co0,8Fe2,2O4, CoFe2O4 e Co1,2Fe1,8O4................................................... 63 

   



 

 

Figura 30 – Processo fotocatalítico com variação de massa de catalisador 

CoFe2O4 em pH 3.......................................................................... 64 

Figura 31 – Processo fotocatalítico com variação de massa de catalisador 

CoFe2O4 em pH 7.......................................................................... 65 

Figura 32 – Processo fotocatalítico com variação de massa de catalisador 

CoFe2O4 em pH 9.......................................................................... 65 

Figura 33 – Variação da concentração do corante Rodamina 6G ao longo do 

tempo (Ct/C0) de descoloração, sob irradiação de luz UV, para a 

estequiometria Co0,4Fe2,6O4................................................................... 67 

Figura 34 – Variação da concentração do corante Rodamina 6G ao longo do 

tempo (Ct/C0) de descoloração, sob irradiação de luz UV, para a 

estequiometria Co0,8Fe2,2O4................................................................... 68 

Figura 35 – Processo fotocatalítico para a estequiometria Co1,2Fe1,8O4, com 

variação do pH da solução de corante.................................................. 69 

Figura 36 – Descoloração após processo de fotocatálise........................................ 70 

Figura 37 –  Magnetização de uma amostra de ferrita de cobalto de estequiometria 

x = 1,0............................................................................................. 72 

Figura 39 – Cinéticas de Reação a partir dos resultados de Fotocatálise para: a) 

Co0,4Fe2,6O4, b) Co0,8Fe2,2O4, c) CoFe2O4  e d) Co1,2Fe1,8O4................. 74 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

  



 

 

LISTA DE TABELAS 

 

Tabela 1 –  Parâmetros instrumentais e de entrada no programa Fullprof. 37 

Tabela 2 –  Tamanho médio de cristalito e Cristalinidade Relativa dos pós 

de ferrita de cobalto, com e sem tratamento térmico................ 47 

Tabela 3 –  Parâmetros de rede, volume de célula unitária e parâmetros 

de refinamento Rp, Rw, Rexp e ² para as composições 

Co0,4Fe2,6O4, Co0,8Fe2,2O4, CoFe2O4 e Co1,2Fe1,8O4.................. 51 

Tabela 4 –  Distâncias de Ligação nos octaedros e tetraedros para as 

composições Co0,4Fe2,6O4, Co0,8Fe2,2O4, CoFe2O4 e 

Co1,2Fe1,8O4............................................................................... 56 

Tabela 5 –  Ângulos de Ligação nos octaedros e tetraedros para as 

composições Co0,4Fe2,6O4, Co0,8Fe2,2O4, CoFe2O4 e 

Co1,2Fe1,8O4............................................................................... 57 

Tabela 6 –  Valores de band gap para CoxFe3-xO4 (0,4 ≤ x ≤ 1,2) obtidos 

por Reflectância Difusa............................................................. 61 

Tabela 7 –  Efeito da massa de catalisador e do pH da solução de corante 

no processo fotocatalítico............................................. 66 

Tabela 8 – Eficácia dos processos de adsorção e fotocatálise para 100 

mg de Co0,4Fe2,6O4, com variação de pH da solução de 

corante....................................................................................... 67 

Tabela 9 –  Eficácia dos processos de adsorção e fotocatálise para 100 

mg de Co0,8Fe2,2O4, com variação de pH da solução de 

corante....................................................................................... 69 

Tabela 10 –  Eficácia dos processos de adsorção e fotocatálise para 100 

mg de Co1,2Fe1,8O4, com variação de pH da solução de 

corante....................................................................................... 70 

Tabela 11 – Valores cinéticos de constante de reação e R2......................... 73 

 

 

 

 

 



 

 

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS 
 

A0  Absorbância inicial 

At  Absorbância no tempo 

BC  Banda de Condução 

BV  Banda de Valência  

Ct  Concentração no tempo 

DRX  Difração de Raios X 

e-   Elétron 

eV  Elétron-volt 

FTIR  Espectroscopia de absorção na região do infravermelho com  

  transformada de Fourier 

h+  Buraco 

hkl  Índices de Miller 

ICDD International Centre for Diffraction Data 

MEV  Microscopia Eletrônica de Varredura 

mg              Miligrama 

POAs Processos Oxidativos Avançados 

TCC  Teoria do Campo Cristalino 

u.a.  Unidades arbitrárias 

UV  Ultravioleta 

UV-Vis Ultravioleta-visível  

  Grau de inversão 

  Comprimento de onda 

  Theta 

 

 



 

 

SUMÁRIO 
 
 

1 INTRODUÇÃO.................................................................................. 18 

2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA............................................................ 20 

2.1 Estrutura Espinélio......................................................................... 20 

2.1.1 Ocupação dos Sítios......................................................................... 21 

2.2 Ferrita de Cobalto........................................................................... 22 

2.2.1 Ferrita de Cobalto aplicada à Fotocatálise....................................... 24 

2.3 Fotocatálise Heterogênea.............................................................. 25 

2.3.1 Rodamina 6G ................................................................................... 28 

3 OBJETIVOS..................................................................................... 30 

3.1 Objetivo Geral................................................................................. 30 

3.2 Objetivos Específicos..................................................................... 30 

4 MATERIAIS E MÉTODOS................................................................ 31 

4.1 Síntese pelo Método de Coprecipitação....................................... 31 

4.1.1 Síntese dos Pós de Ferrita de Cobalto............................................. 31 

4.2 Análise do Potencial Fotocatalítico.............................................. 33 

4.2.1 Fotocatálise...................................................................................... 35 

4.3 Técnicas de Caracterização.......................................................... 35 

4.3.1 Difração de Raios X.......................................................................... 35 

4.3.2 Refinamento pelo Método de Rietveld.............................................. 36 

4.3.3 Espectroscopia de Reflectância Difusa............................................ 37 

4.3.4 Espectroscopia de Absorção na Região do Infravermelho............... 38 

4.3.5 Microscopia Eletrônica de Varredura................................................ 39 

4.3.6 Espectroscopia de Absorção na Região do UV-Visível.................... 40 

5 RESULTADOS E DISCUSSÕES..................................................... 41 

5.1 Caracterização estrutural e análise das ligações químicas 

das composições Co0,4Fe2,6O4, Co0,8Fe2,2O4, CoFe2O4 e 

Co1,2Fe1,8O4, obtidas pelo método de coprecipitação............... 41 

5.1.1 Análise morfológica por microscopia eletrônica de varredura das 

composições Co0,4Fe2,6O4, Co0,8Fe2,2O4, CoFe2O4 e Co1,2Fe1,8O4, 

obtidas pelo método de coprecipitação e calcinadas a 500°C/ 2h. 41 



 

 

   

5.1.2 Caracterização estrutural por difração de raios X das 

composições Co0,4Fe2,6O4, Co0,8Fe2,2O4, CoFe2O4 e Co1,2Fe1,8O4, 

obtidas pelo método de coprecipitação.......................................... 44 

5.1.3 Refinamento estrutural pelo método de Rietveld dos pós de 

ferrita de cobalto nas composições Co0,4Fe2,6O4, Co0,8Fe2,2O4, 

CoFe2O4 e Co1,2Fe1,8O4, obtidas pelo método de coprecipitação.. 48 

5.1.4 Análise das ligações químicas, por espectroscopia de absorção 

na região do infravermelho, das composições Co0,4Fe2,6O4, 

Co0,8Fe2,2O4, CoFe2O4 e Co1,2Fe1,8O4, obtidas pelo método de 

coprecipitação................................................................................. 58 

5.2 Avaliação do band gap das composições Co0,4Fe2,6O4, 

Co0,8Fe2,2O4, CoFe2O4 e Co1,2Fe1,8O4, obtidas pelo método de 

coprecipitação............................................................................... 59 

5.3 Avaliação da atividade fotocatalítica das composições 

Co0,4Fe2,6O4, Co0,8Fe2,2O4, CoFe2O4 e Co1,2Fe1,8O4, obtidas pelo 

método de coprecipitação............................................................. 61 

5.3.1 Avaliação do tempo de adsorção e dessorção das composições 

Co0,4Fe2,6O4, Co0,8Fe2,2O4, CoFe2O4 e Co1,2Fe1,8O4 com variação 

de pH.............................................................................................. 61 

5.3.2 Avaliação da Atividade Fotocatalítica em luz UV para a 

estequiometria CoFe2O4, com variação da quantidade de 

catalisador e pH da solução de corante Rodamina 6G.................. 63 

5.3.3 Avaliação da Atividade Fotocatalítica em luz UV para a 

estequiometria Co0,4Fe2,6O4, com de pH da solução de corante 

Rodamina 6G.................................................................................. 66 

5.3.4 Avaliação da Atividade Fotocatalítica em luz UV para a 

estequiometria Co0,8Fe2,2O4, com de pH da solução de corante 

Rodamina 6G.................................................................................. 68 

5.3.5 Avaliação da Atividade Fotocatalítica em luz UV para a 

estequiometria Co1,2Fe1,8O4, com de pH da solução de corante 

Rodamina 6G.................................................................................. 69 

   



 

 

   

5.3.6 Avaliação da influência da mudança de pH das soluções de 

corante e da composição estequiométrica dos pós de ferrita de 

cobalto, nos processos de fotocatálise com corante Rodamina 

6G................................................................................................... 70 

5.4 Estudo Magnético........................................................................... 71 

5.5 Estudo Cinético .............................................................................. 72 

6 CONCLUSÕES................................................................................. 76 

7 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS ............................. 78 

 REFERÊNCIAS................................................................................ 79 

 

 

 

 



18 

 

 

1 INTRODUÇÃO  
 

A poluição ambiental aquosa é um dos maiores problemas da atualidade, 

principalmente relacionada aos contaminantes emergentes, ou micropoluentes, 

como produtos farmacêuticos, pesticidas e corantes [1, 2]. Nesse contexto, é 

observado o surgimento de novas tecnologias para o tratamento de águas residuais, 

como os Processos Oxidativos Avançados (POAs) [1, 2]. 

Os POAs apresentam uma boa oportunidade para decomposição de diversos 

tipos de micropoluentes [2]. Esses processos se baseiam na geração de um radical 

livre hidroxila (OH-), altamente reativo e pouco seletivo, e na transformação das 

espécies selecionadas para degradação em compostos mais simples. Dentre os 

POAs, a fotocatálise heterogênea é um processo muito utilizado para o tratamento e 

descontaminação de águas residuais e sua eficiência está diretamente relacionada 

ao tipo de semicondutor utilizado como catalisador [3, 4].  

O uso de nanopartículas em processos de fotocatálise é considerado um dos 

ramos mais antigos da nanotecnologia e existe atualmente uma busca por 

fotocatalisadores cada vez mais eficientes, seletivos e de baixo custo para as mais 

diversas aplicações, entre elas, a remediação ambiental [5]. 

Como semicondutores, as ferritas têm apresentado promissoras propriedades 

fotocatalíticas e catalíticas [6, 7]. O caráter multifuncional dessa classe de materiais 

tem potencial para aplicação em diversas áreas como no campo de sensores, 

transdutores e atuadores [8-10]. Dentro dessa classe, as ferritas de cobalto se 

destacam, apresentado propriedades catalíticas e fotocatalíticas na degradação de 

corantes orgânicos e em processos oxidativos [6, 7]. 

A ferrita de cobalto possui a seguinte fórmula estrutural: CoxFe3-xO4, na qual o 

cobalto substitui os cátions de ferro, e a maior parte de suas propriedades, como alta 

anisotropia e propriedades superparamagnéticas, se relacionam com o arranjo 

cristalino na estrutura cúbica de espinélio inverso desse material, proporcionando à 

ele campo para diversas aplicaçãoes tecnológicas, além de estabilidade química e 

física. Em materiais nanoestruturados, efeitos de superfície geralmente levam ao 

aumento da magnetização ou superparamagnetismo [11-13]. 

No caso dos materiais de estrutura tipo espinélio, a distribuição dos cátions 

em sítios octaédricos e tetraédricos influencia nas suas propriedades físicas e 

químicas. O controle do tamanho, morfologia e composição química das 
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nanopartículas de ferritas de cobalto permite desenvolver e aperfeiçoar 

propriedades, direcionadas a aplicações tecnológicas. Além disso, outros fatores 

como o processamento, estequiometria, homogeneidade química e textura podem 

influenciar nas suas propriedades fotocatalíticas [6]. 

Neste sentido, o presente projeto tem como objetivo geral a síntese de 

materiais a base de ferritas de cobalto, com diferentes estequiometrias, visando à 

caracterização estrutural desses materiais alinhada com sua aplicação em processo 

de fotocatalise heterogênea para descoloração de soluções aquosas de corante 

Rodamina 6G. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1 Estrutura Espinélio 

 

A estrutura espinélio é uma estrutura cristalina de fórmula geral AB2X4, que 

cristaliza com a mesma estrutura atômica do espinélio mineral, MgAl2O4, e na qual 

as letras A e B representam os cátions, com cargas +2 e +3, respectivamente, e a 

letra X representa o ânion. Os ânions geralmente fazem parte do grupo 16 da tabela 

peri dica   ,  ,  e,  e .   maioria dos compostos que possuem essa estrutura 

pertence ao grupo espacial Fd3 m, consistindo de uma célula cúbica de face 

centrada e de empacotamento denso [14].  

Na célula cúbica unitária existem 96 interstícios totais entre os ânions, sendo 

32 octaédricos e 64 tetraédricos. Nos compostos AB2X4 somente 24 dos 96 

interstícios são ocupados por cátions, sendo 8 sítios tetraédricos e 16 octaédricos 

[14]. Dependendo da ocupação dos sítios A e B, a estrutura espinélio pode ser 

classificada como normal ou inverso. Na estrutura espinélio normal os sítios A, 

tetraédricos, são ocupados exclusivamente por cátions com carga +2 (bivalentes), 

enquanto os sítios B, octaédricos, são ocupados exclusivamente por cátions com 

carga +3 (trivalentes). Por outro lado, na estrutura espinélio inverso, os sítios 

octaédricos podem ser ocupados tanto por cátions bivalentes como trivalentes, 

enquanto os sítios tetraédricos são ocupados somente por cátions trivalentes [15], 

como ilustrado na Figura 1. 

 
Figura 1 – Estrutura cristalina de ferritas espinélio: (a) espinélio normal, (b) espinélio inverso. 

 
Fonte: Referência 16 (adaptado). 
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Na maioria dos espinélios, a distribuição catiônica possui um grau 

intermediário de inversão, onde ambos os sítios contêm uma fração dos cátions 

bivalentes e trivalentes [17].  

 

2.1.1 Ocupação dos sítios 

 

A ocupação dos sítios está relacionada com a energia total de rede. Dessa 

forma, predizer a distribuição entre os sítios A e B é de suma importância. Também 

é importante entender como a presença de alguns cátions afeta a energia de rede 

da estrutura cristalina [18]. 

Seria esperado que cátions menores preferencialmente ocupassem os sítios 

tetraédricos, enquanto cátions maiores ocupassem os sítios octaédricos. Essa 

distribuição leva a uma menor tensão na rede. Dessa forma, cátions trivalentes tem 

uma tendência a se localizarem nos sítios tetraédricos, enquanto os cátions 

bivalentes se localizam nos sítios octaédricos [18]. 

Outra abordagem para avaliar a ocupação preferencial entre os sítios A e B é 

utilizando-se da Teoria do Campo Cristalino (TCC). O campo eletrostático gerado 

pelas ligações entre o ânion O2- e os cátions M2+ ou M3+ nos sítios A é diferente 

daquele gerado pelas ligações no sítio B. Uma vez que os campos são distintos 

entre si, divisões desiguais ocorrem nos orbitais tipo 5d do cátion [18].  

Os metais de transição têm cinco orbitais do tipo d denominados dxy, dyz, dzx, 

dz
2 e dx

2
-y

2. Nos sítios tetraédricos os orbitais ligados do oxigênio estão localizados 

entre os eixos x, y e z. Dessa forma, quando o oxigênio se aproxima do cátion, os 

orbitais dz
2 e dx

2
-y

2 se dividem para um nível de menor energia, enquanto os demais 

orbitais, dxy, dyz, dzx, se dividem para um nível de maior energia. O contrário ocorre 

para os cátions no sítio B. Enquanto os orbitais dxy, dyz, dzx ocupam um nível de 

menor energia, os orbitais dz
2 e dx

2
-y

2 ocupam o nível de maior energia [18]. Para 

ilustrar, a Figura 2 mostra a distribuição eletrônica considerando os dois campos, 

tetraédrico e octaédrico, para o cátion Ni2+.  
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Figura 2 – Configuração eletrônica tetraédrica para o cátion Ni
2+

 considerando a TCC. 
 

 
Fonte: Referência 18 (adaptado). 

 

Analisando a Figura 2 é evidente concluir que o campo octaédrico exibe uma 

configuração mais estável com seis elétrons emparelhados ocupando os orbitais d 

(dxy, dyz, dzx). Considerando o campo tetraédrico, somente quatro elétrons 

emparelhados ocuparão os orbitais de menor energia (dz
2 e dx

2
-y

2). Pela TCC o 

cátion Ni2+ tende a ocupar o sítio B em uma ferrita espinélio. Entretanto, é 

necessário investigar a contribuição de cada energia cuidadosamente, uma vez que 

a diferença energética entre o espinélio normal e o inverso não é tão grande [18]. 

 

2.2 Ferrita de Cobalto  

 

As ferritas são materiais que combinam diversas propriedades físicas 

notáveis, aliadas a uma boa estabilidade química e diversos campos de aplicação. 

Como nanomateriais, elas apresentam propriedades elétricas e magnéticas 

interessantes, que podem ser modificadas de acordo com o tipo de síntese e dos 

íons que as constituem [11, 19].  

Dentro dessa classe, um dos materiais de destaque é a ferrita de cobalto, de 

fórmula CoxFe3-xO4, que possui estrutura espinélio inversa e propriedades como 

grande anisotropia, alta coercividade [12], alta magnetoestritividade devido à alta 

anisotropia, propriedades superparamagnéticas [11], além de grande estabilidade 

química e física [13]. 
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As propriedades das ferritas de cobalto estão diretamente ligadas à 

morfologia da sua estrutura, à composição das partículas e à distribuição catiônica 

nos sítios tetraédricos e octaédricos [11]. As propriedades magnéticas das ferritas de 

cobalto tem relação com a ocupação dos íons Co2+ nos sítios B, que pode ser 

alterada por meio de diferentes temperaturas de aquecimento, taxas de 

resfriamento, atmosfera na qual é realizado o tratamento térmico, entre outras [20].  

A distribuição catiônica entre os sítios tetraédricos e octaédricos pode ser 

quantificada pelo grau de inversão (), que é a fração de íons divalentes ocupando 

os sítios octaédricos. A anisotropia magnética está relacionada ao grau de inversão, 

uma vez que a anisotropia dos íons divalentes depende do sítio intersticial que o íon 

se encontra. A magnetização de saturação também depende da distribuição de 

cátions, sendo proporcional à diferença de magnetização entre A e B [21]. 

Do ponto de vista teórico, as mudanças nas propriedades magnéticas das 

nanopartículas de ferrita de cobalto são explicadas, usualmente, pela distribuição 

catiônica dos constituintes. Na estrutura de espinélio inverso, com simetria cúbica de 

face centrada, da ferrita de cobalto os cátions Co2+ e Fe3+ dividem a mesma 

quantidade de cátions e ocupam os sítios octaédricos na estrutura [22].  

Na ferrita de cobalto, com espinélio inverso Ideal, os sítios tetraédricos A 

devem ser completamente ocupados pelos íons de ferro, Fe3+, e os sítios 

octaédricos B devem ser aleatoriamente ocupados pelos íons Fe3+ restantes, 

juntamente com os íons de cobalto, Co2+. No entanto, a ferrita de cobalto geralmente 

apresenta uma estrutura de espinélio mista, com certo grau de inversão, onde 

ambos os sítios contem uma fração dos cátions Fe3+ e Co2+. A fração dos cátions 

pode depender dos métodos de preparação e também do tratamento térmico 

aplicado [23]. A fórmula estrutural é dada pela equação 1. 

 

     
     

      
       

     
  

                                         (1) 

 

Sendo   a fração dos sítios tetraédricos ocupados pelos íons Fe3+, conhecido 

como grau de inversão. A ferrita será espinélio normal quando   = 0 e se   = 1, será 

espinélio totalmente inverso. Para valores intermediários, 0 <    < 1, as ferritas 

apresentam uma estrutura de espinélio mista [23]. 

Além das propriedades magnéticas, as ferritas de cobalto também 

apresentam propriedades catalíticas e fotocatalíticas, mostrando bons resultados na 



24 

 

 

degradação de compostos orgânicos em processos via fotocatálise heterogênea [16, 

24-26].  

 

2.2.1. Ferrita de Cobalto aplicada à Fotocatálise 

Historicamente, as ferritas espinélio, de fórmula geral MFe2O4, têm atraído 

atenção pelas suas propriedades catalíticas e fotocatalíticas em diversas reações 

como decomposição de alcoóis, desidrogenação de hidrocarbonetos, oxidação 

seletiva de monóxido de carbono (CO), decomposição de peróxido de hidrogênio, 

hidrodessulfuração de petróleo bruto [27], oxidação aeróbica de alcanos e de 

ciclohexanos [28], e na degradação de corantes orgânicos em processos 

fotocatalíticos e foto-fenton [25, 29, 30]. 

As ferritas oferecem a vantagem de ter estrutura cristalina de espinélio, que 

aumenta a eficiência em processos como de fotocatálise, devido à disponibilidade de 

sítios catalíticos extras em virtude da rede cristalina [31, 32]. Nos espinélios de ferrita 

de cobalto, CoxFe3-xO4, a distribuição nos sítios tetraédricos A e octaédricos B varia. 

No caso da magnetita Fe3O4 (x = 0), espinélio inverso, a distribuição dos cátions é 

dada por [Fe3+]A[Fe2+Fe3+]BO4 e esse material apresenta comportamento 

semicondutor tipo-n [35], seguindo a equação 2: 

 
                                                                              

 

No caso do óxido de cobalto (II, III) Co3O4 (x = 3), espinélio normal, a 

distribuição catiônica é dada por [Co2+]A[Co3+]BO4, apresentando comportamento 

semicondutor tipo-p [33], de acordo com a equação 3: 

 

                                                                              

 

Para a ferrita de cobalto o comportamento semiconductor, tipo-n ou tipo-p, 

será determinado pela quantidade de cobalto e pelo método de preparação do 

material [33].  

A condutividade tipo-n pode ser atribuída à presença de uma quantidade 

excessiva de íons Fe2+ nos sítios octaédricos, enquanto o comportamento 

semicondutor tipo-p se deve a uma maior quantidade de íons Co3+ nos sítios 

octaédricos [34]. Além da dependência da distribuição dos cátions, o comportamento 

condutivo também pode mudar, dependendo das condições aplicadas, como 
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alterações no pH e temperatura de reação para uma mesma composição de ferrita 

de cobalto [33, 35].  

Por apresentar características interessantes dentro da fotocatálise, a ferrita de 

cobalto, muitas vezes, se encontra associada com outros materiais para melhorar ou 

potencializar a eficiência da fotocatálise em diversas aplicações. Os trabalhos de 

Gupta et al (2015) e Mourão et al (2010) trazem nanocompósitos de ferrita de 

cobalto associados ao catalisador dióxido de titânio (TiO2), mostrando o uso da 

ferrita de cobalto como um facilitador na separação do fotocatalisador da solução, 

após o processo de fotocatálise. Nesses dois trabalhos, os compósitos foram 

utilizados na degradação de inseticidas como clorpirifós e atrazina, apresentando 

bons resultados de degradação dos componentes, entre 60% e 80% [36, 37]. Outras 

substâncias também são reportadas na literatura, em associação com a ferrita de 

cobalto, dentro de aplicações fotocatalíticas, como fotocatalisadores a base de prata 

(Ag) ou carbono [38, 39]. 

 
2.3. Fotocatálise Heterogênea 

 
A fotocatálise se refere a qualquer reação que necessite da presença 

simultânea de radiação e de um catalisador. Nesse processo, um catalisador C só se 

mostra efetivo quando no seu estado excitado, C*, ativando um reagente R por meio 

de uma reação química, como transferência de um elétron ou átomo. Após a 

ativação do reagente ocorre a formação de um intermediário (I), na forma de um 

radical ou íon radical, e C* reage simultaneamente e produz C’. Entretanto, se o 

intermediário I fornece I’ e este, por sua vez, regenera C, enquanto forma o produto 

P, o resultado geral é a transformação de R em P por meio da absorção de luz na 

presença de C, não consumido [3]. Essa descrição é ilustrada na Figura 3. 
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Figura 3 – Reação Fotocatalisada.     C como catalisador da reação de R → P;  B   ransformação de 
R em P a partir de C*. 

 
Fonte: Referência 3 (adaptado). 

 

A fotocatálise heterogênea se caracteriza pela utilização de um material 

sólido, em geral óxidos semicondutores. Os semicondutores são caracterizados por 

uma estrutura de bandas eletrônicas, na qual a banda ocupada de mais alta energia, 

chamada de banda de valência (BV), e a banda mais baixa desocupada, chamada 

de banda de condução (BC), são separadas por um bandgap, que é uma região de 

energias proibidas num cristal perfeito [3, 4].  

Quando um fóton de energia maior ou igual à energia do bandgap é absorvido 

pela partícula do semicondutor, um elétron da BV é promovido para a BC (eBC
-), com 

a geração de um buraco (h+) na BV. O eBC
- e o h+ podem se recombinar na 

superfície ou no volume da partícula em poucos nanosegundos, ou podem ficar 

presos em estados de superfície, onde reagem com as espécies do doador (D) ou 

aceitador (A), adsorvidas ou próximas à superfície da partícula. Assim sendo, 

reações redox anódicas e catódicas podem ser iniciadas [4], como mostrado na 

Figura 4. 
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Figura 4 – Esquema ilustrativo de um processo de fotocatálise heterogênea.  

 
Fonte: Referência 40 (adaptado). 

 

O nível energético na base da BC é na realidade o potencial de redução dos 

elétrons, e o nível energético no topo da BV determina a capacidade oxidativa dos 

buracos, cada valor refletindo a capacidade do sistema de promover reduções e 

oxidações [4]. 

Esse método pode ter sua eficiência aumentada, quando aliado a alguns 

fatores como aplicação de campo elétrico, utilização de catalisadores nanométricos, 

adição de O2 na solução, uso de micro-ondas, entre outros [30, 41, 42].  O uso da 

radiação por micro-ondas, no processo fotocatalítico, tem sido reportado como um 

método promissor, uma vez que sua aplicação auxilia na eficiência de degradação, 

por meio da formação de espécies oxidantes adicionais, tipicamente produzidas 

quando um fotocatalisador semicondutor é fotoativado com luz UV, de energia maior 

ou igual à sua energia de bandgap [43]. 

Como exemplo, He et al (2016) descreveu o mecanismo de fotocatálise 

heterogênea para a oxidação de carbamazepina, medicamento usado no tratamento 

de epilepsia e dor neuropática, com um compósito de ferrita de cobalto [44]. O 

mecanismo é descrito nas equações de 4 a 9, abaixo: 
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Para as reações heterogêneas, quando a ferrita de cobalto é irradiada por 

uma lâmpada de mercúrio, os elétrons (e-) na banda de valência (BV) são excitados 

para a banda de condução (BC), deixando a mesma quantidade de buracos 

fotodegenerados (h+) na BV. Os buracos fotoinduzidos reagem diretamente com a 

carbamazepina ou interagem com a água ou com os íons hidróxido para formar 

radicais hidroxilas (·OH), que é o primeiro oxidante para a degradação. Enquanto 

isso, o O2 presente na água reage com os elétrons para formar O2
-, que são 

combinados com H+ para formar ·OOH, seguido pela rápida decomposição para ·OH 

com os elétrons aprisionados. Todas as espécies reativas, como OH-, HO2, O2
- e 

buracos, contribuem de alguma forma para a degradação da substância [44]. 

A fotocatálise pode ser aplicada em inúmeros contextos, principalmente na 

recuperação de águas residuais (industrial, residencial, agricultura) e 

descontaminação da atmosfera e do solo por meio da mineralização dos poluentes 

ou, ao menos, sua transformação em compostos não tóxicos. A degradação pode 

ser feita homogênea ou heterogeneamente, contudo semicondutores sólidos são 

mais utilizados devido ao menor custo e maior facilidade de recuperação do 

catalisador após o processo [3]. 

 

2.3.1 Rodamina 6G 

 

A avaliação da atividade fotocatalítica dos materiais sintetizados foi realizada 

utilizando o corante Rodamina 6G, conforme trabalhos anteriores realizados no 

grupo de pesquisa LaCCeF (Laboratório de Compósitos e Cerâmicas Funcionais).  

Corantes orgânicos são utilizados em diversas atividades industriais e, devido 

ao seu uso extensivo, se tornaram parte do efluente industrial gerado. A maior parte 

desses corantes é tóxica e potencialmente carcinogênica na natureza, e sua 

remoção do efluente é um grande problema. Alguns métodos que podem auxiliar na 

remoção desses compostos incluem os POAs [45]. 

Os corantes são majoritariamente classificados por sua estrutura, fonte, cor e 

método de aplicação. Diversas classes de corantes incluem os corantes acridina, 

corantes azo, corantes arilmetano, corantes antroqinona, corantes xanteno entre 

outro, diferenciados pelos seus cromóforos [45]. 
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Os corantes do tipo rodamina, como a Rodamina B e Rodamina 6G, 

pertencem a uma classe de corantes denominada xanteno e são utilizadas em lasers 

e na obtenção de padrões para fluorescência. A Rodamina 6G é um fluoróforo 

(componente de uma molécula que faz com que esta seja fluorescente) não 

aprovado pelo FDA que tem demonstrado mutagenicidade e toxicidade em células 

tecidos e organismos [46, 47].  

A Rodamina 6G é largamente utilizada como meio laser e como marcador de 

fluorescência. Para uso em laser de corante é dissolvida em metanol, etanol e em 

uma variedade de outros solventes orgânicos. Em estudos de fluxo ambiental, o 

meio utilzado é normalmente água [48]. 

A Rodamina 6G apresenta fórmula C28H30N2O3•HCl, massa molar de 479,01 

g/mol e sua estrutura química se encontra representada na Figura 5. 

 

Figura 5 - Representação da estrutura química do corante Rodamina 6G. 

 

Fonte: Referência 85. 

 

A absortividade molar dos corantes Rodamina é alta mesmo em soluções 

diluídas, portanto foram usada soluções de Rodamina 6G com concentração de 5 

mg L-1 (10,4382 mol L-1), onde a absorbância se aproxima de 1 para a absorção na 

faixa de 525 nm, em que a Rodamina 6G possui o comprimento de onda máximo [46].  

 

.  
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3 OBJETIVOS 

 

3.1 Objetivo Geral 

 

O objetivo geral desse trabalho consiste na obtenção de pós monofásicos de 

ferritas de cobalto, com estequiometria Co0,4Fe2,6O4, Co0,8Fe2,2O4, CoFe2O4 e 

Co1,2Fe1,8O4, e na investigação das propriedades fotocatalíticas das ferritas de 

cobalto na fotocatálise heterogênea. 

 
3.2 Objetivos Específicos 

 

O primeiro conjunto de objetivos específicos é relacionado à síntese do 

material e sua análise morfológica: 

 Preparar os pós de ferrita de cobalto (CoxFe3-xO4) com estrutura do tipo 

espinélio inverso, com 0,4 ≤ x ≤ 1,2, pelo método de coprecipitação; 

 Co0,4Fe2,6O4  

 Co0,8Fe2,2O4 

 CoFe2O4 

 Co1,2Fe1,8O4  

 Determinar os parâmetros cristalográficos pelo método de Rietveld e, a 

partir dos dados cristalográficos, obter a célula unitária das ferritas. 

 Caracterização das ligações químicas por Espectroscopia Vibracional na 

Região do Infravermelho; 

 Análise do tamanho e morfologia dos pós por Microscopia Eletrônica de 

Varredura (MEV); 

 Determinação do band gap por Espectroscopia de Reflectância Difusa 

(ERD). 

 

O segundo conjunto de objetivos específicos esta relacionado com a análise 

de potencial fotocatalítico dos pós de ferrita de cobalto: 

 Investigar o potencial fotocatalítico das nanopartículas de ferrita de cobalto 

na degradação do corante Rodamina 6G, como molécula testes e modelo 

de contaminantes orgânicos, por irradiação no UV; 

 Avaliar a eficiência do processo de fotocatálise por meio da determinação 

da descoloração do corante avaliada por Espectroscopia de UV-Vis. 
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4. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

Neste trabalho, foi utilizado o método de coprecipitação para obtenção de pós 

de ferrita de cobalto.  

 

4.1. Síntese pelo Método de Coprecipitação 

 

A síntese das ferritas de cobalto foi realizada pelo método de coprecipitação, 

que consiste na preparação de uma solução contendo os cátions desejados e na 

precipitação desses cátions de forma homogênea e simultânea, obtendo-se 

oxalatos, carbonatos e/ou hidróxidos [49].  

Para que a precipitação ocorra é usado um agente precipitante, geralmente o 

hidróxido de sódio (NaOH). A concentração da solução de NaOH é reportada com 

diversos valores, variando entre 1 – 5 mol.L-1 [50, 51].  Ao final da precipitação é 

formado um sólido insolúvel, que deve ser filtrado e lavado, preferencialmente com 

etanol. A temperatura de reação pode variar entre 30 e 100 °C [49-54].  

A técnica de coprecipitação apresenta a vantagem de obtenção da fase final 

de ferrita de cobalto, sem necessidade de tratamento térmico posterior, além de 

possibilitar a remoção de impurezas solúveis antes da etapa de calcinação, 

promovendo a obtenção de pós estequiométricos, reativos e homogêneos [53]. A 

reação de formação da ferrita de cobalto é descrita abaixo: 

 

                                                                       

 

4.1.1. Síntese dos Pós de Ferrita de Cobalto 

 

Os pós de ferrita de cobalto foram sintetizados nas seguintes estequiometrias: 

Co0,4Fe2,6O4, Co0,8Fe2,2O4, CoFe2O4 e Co1,2Fe1,8O4. O método de síntese se baseia 

na precipitação simultânea dos cátions desejados por meio da adição de um agente 

precipitante. 

Para a síntese das ferritas de cobalto foram preparadas soluções dos cátions 

Co2+ e Fe3+, considerando as relações estequiométricas descritas nos objetivos, 

partindo dos nitratos de cobalto Co(NO3)2.6H2O e ferro Fe(NO3)3.9H2O.  
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Inicialmente as massas do nitrato de ferro e cobalto foram pesadas e 

solubilizadas, individualmente, em água deionizada. Após a completa dissolução dos 

nitratos, as duas soluções foram transferidas quantitativamente para outro béquer. A 

solução foi colocada sob aquecimento e agitação até atingir a temperatura de 80 °C. 

Ao atingir essa temperatura, iniciou-se a adição da solução de NaOH, 2 mol L-1, gota 

a gota, até que o pH da solução atingisse o valor 9. 

A solução reacional foi mantida nessas condições por 2 horas, para que todo 

o pó fosse precipitado. Ao final da síntese, a solução foi retirada do aquecimento e 

agitação e mantida em repouso até atingir a temperatura ambiente. Uma vez na 

temperatura ambiente, a solução pode ser lavada e centrifugada para obtenção dos 

pós.  

Na etapa de recuperação, os pós foram lavados com água deionizada três 

vezes, e duas vezes com etanol, sendo que cada lavagem foi seguida por uma 

etapa de centrifugação. Ao final da etapa de recuperação, os pós foram levados à 

estufa a 100 °C, em vidro relógio, para eliminar a água e o etanol residuais, antes da 

etapa final de calcinação. A calcinação foi realizada em forno mufla, a 500 °C por 2 

horas. A taxa de aquecimento foi de 10 °C/ min. Uma breve descrição do processo 

de síntese é ilustrada na Figura 6. 
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Figura 6 – Processo de síntese das ferritas de cobalto por coprecipitação. 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

4.2 Análise do Potencial Fotocatalítico 

 

A investigação do potencial fotocatalítico dos sistemas de ferrita de cobalto foi 

realizada em um reator equipado com uma lâmpada UV, de baixa potência (15W), 

com um comprimento de onda de aproximadamente 280 nm, como fonte de 

radiação. O reator contém uma bomba de água de baixa potência (5W), que mantém 

um fluxo de 180 L h-1 da solução em contato com a lâmpada. Todo o sistema foi 

isolado de qualquer interferência externa de radiação luminosa. Esse sistema é 

ilustrado na Figura 6. 
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Figura 7 – Sistema utilizado para os experimentos de fotocatálise. 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

Os testes fotocatalíticos consistiram em três processos: 

 

1. O primeiro processo foi realizado através da circulação da solução do corante 

pelo reator sem a presença da radiação (Adsorção). 

2. O segundo processo foi realizado através da circulação da solução do corante 

pelo reator na presença da radiação (UV). Este processo é denominado de 

Fotólise, e foi realizado no intervalo de tempo de 4 horas, retirando-se 

alíquotas de 4 mL em períodos de 15 minutos na primeira hora e alíquotas 

periódicas de 30 minutos nas horas posteriores. Em caso de mudança de pH, 

a solução do corante foi ajustada no início ao pH desejado e o processo de 

fotólise foi realizado. 

3. O terceiro processo foi realizado, através da circulação da solução do corante 

pelo reator, juntamente com o fotocatalisador, na presença da radiação. Este 

processo é denominado de Fotocatálise e foi realizado por um período de 5 

horas, sendo 1 hora para estabelecimento do equilíbrio de adsorção e 

dessorção corante/fotocatalisador na ausência de radiação, e 4 horas para 

realização do teste sob radiação, retirando-se alíquotas (4 mL) periódicas de 

15 minutos na primeira hora e alíquotas periódicas de 30 minutos nas horas 

posteriores. 
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4.2.1 Fotocatálise 

 

Os testes fotocatalíticos foram realizados com os pós de ferritas de cobalto, 

em um reator fotocatalítico, nas estequiometrias Co0,4Fe2,6O4, Co0,8Fe2,2O4, CoFe2O4 

e Co1,2Fe1,8O4. 

A descoloração da solução do corante foi analisada por Espectroscopia de 

UV-Vis. O uso do corante serve como indicador visual para o processo de 

fotocatálise por meio de sua descoloração, que foi acompanhada por meio da 

espectroscopia de absorção na região do UV-Vis, medindo-se no comprimento de 

onda característico do corante. A descoloração da solução aquosa de corante foi 

investigada em termos da conversão de X, por meio da equação (11): 

 

     
    –     

  
         

    –    

  
                                    (11) 

 

onde C0 é a concentração inicial do corante, Ct é a concentração no tempo de 

reação t, e A0 e At são a absorbância inicial e a absorbância no tempo de reação t, 

respectivamente. 

 Os parâmetros experimentais foram avaliados variando o pH das soluções 

nos pHs 3, 7 e 9, por meio da adição de soluções concentradas de NaOH e HNO3 (2 

mol L-1) e também pela variação de massa de catalisador para os teste com os pós, 

variando a concentração entre 100, 300 e 500 mg L-1. 

 

4.3 Técnicas de Caracterização 

 

As propriedades físico-químicas e morfológicas dos compostos sintetizados 

foram caracterizadas por difração de raios X, microscopia eletrônica de varredura 

(MEV), espectroscopia de absorção na região do infravermelho (FTIR) e 

Espectroscopia de Reflectância Difusa (ERD). O monitoramento da descoloração da 

solução de corante, durante o processo fotocatalítico, foi realizado por meio da 

técnica de Espectroscopia de Absorção na Região do UV-Visível. 

 

4.3.1 Difração de Raios X 

 

A análise da cristalinidade dos sistemas foi realizada por difração de raios X, 

assim como a determinação do tamanho médio de cristalito. A técnica consiste na 



36 

 

 

incidência de um feixe de raios X sobre a amostra, segundo um ângulo θ, sendo que 

o feixe difratado pelos átomos da estrutura, localizados nos planos cristalográficos 

hkl, devem satisfazer a Lei de Bragg [55]: 

 
                                                                     (12) 

 

onde  é o comprimento de onda da radiação incidente, dhkl é a distância interplanar 

e θ o ângulo de incidência do feixe. 

O cálculo do tamanho médio de cristalito, bem como a indexação do 

difratograma do pó, foi estimado pela equação de Scherrer, usando o programa 

Jade 8 Plus. O tamanho médio de cristalito, DRX, pode ser calculado pela seguinte 

relação: 

    
  

     
                                                                (13) 

 

onde  é a largura a meia altura do pico corrigida, é o ângulo correspondente à 

difração,  é o comprimento de onda da radiação do Cu e k é a constante de 

proporcionalidade, que depende da forma da partícula [56].  

As medidas de difração de raios X foram realizadas utilizando um difratômetro 

SHIMADZU (modelo XRD-6000 , com radiação Cu Kα  λ = 1,5406 Å  e 

monocromador de grafite, operando a 40 kV e 30 mA, no intervalo de 5° a 80° em 

2θ, com tempo de varredura de 1,00°/min, passo de 0,02° e tempo de passo 1,20 s. 

As fendas de divergência e espalhamento utilizadas foram de 1,00° e a fenda de 

recebimento utilizada foi de 0,30 mm. 

O refinamento dos parâmetros estruturais foi realizado utilizando o método de 

Rietveld. A partir dos dados cristalográficos obtidos no refinamento foi construída a 

célula cristalográfica das ferritas, utilizando-se o programa Diamond 3.2.  

 

4.3.2 Refinamento pelo Método de Rietveld 

 

O refinamento estrutural das composições estequiométricas Co0,4Fe2,6O4, 

Co0,8Fe2,2O4, CoFe2O4 e Co1,2Fe2,6O4 foi realizado pelo método de Rietveld, 

utilizando o software FullProf. No refinamento, os parâmetros variáveis foram 

calculados e refinados em relação aos dados fornecidos pelo difratograma 

experimental.  
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Os dados obtidos, a partir do refinamento, foram utilizados no software 

Diamond, que permite a identificação de diversas características dos materiais, 

como a estrutura dos sítios cristalográficos e as distâncias interatômicas de ligação. 

Os principais parâmetros instrumentais utilizados no refinamento estão 

listados na Tabela 1. 

 

Tabela 1 - Parâmetros instrumentais e de entrada no programa Fullprof. 

Dados instrumentais 

Temperatura (°C) 20 

Comprimento de onda [CuK] (Å) 1,5418 

Região de medida (°) 5° ≤ 2 ≤ 20° 

Passo (° 2) 0,02 

Tempo de integração (s) 1,20 

Dados do Refinamento 

Programa FULLPROF 

Função para o formato de pico Pseudo-Voight 

(H2 = U tan² + V tan + W)  

 
Fonte: Autoria própria 

 

4.3.3 Espectroscopia de Reflectância Difusa 

 

Quando um raio de luz incidente atinge a superfície de um material, somente 

uma fração é refletida, o restante penetra na massa do material e se dispersa ou é 

absorvido dependendo do comprimento de onda. Por fim, parte dessa radiação 

deixa a massa do material em todas as direções e é, então, chamada de luz refletida 

difusamente. A análise dos espectros corresponderes de reflectância difusa (RD) 

provou ser útil na identificação e caracterização de diferentes tipos de óxidos de 

ferro [57]. 

Os espctros de RD geralmente são obtidos usando um espctofotômetro 

equipado com um acessório capaz de coletar o fluxo refletido. Esse acessório possui 

uma superfície interna com uma geometria esférica revestida com um padrão 

branco, destinado a coletar a luz refletida pelo padrão e pela amostra. O padrão 

usado geralmente é o sulfato de bário (BaSO4), óxido de magnésio (MgO) ou 
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Politetrafluoretileno (PTFE), que exibem refletância próxima da unidade na faixa de 

comprimento de onda de interesse (do UV próximo ao infravermelho próximo) [57]. 

A partir dos espetros de RD, a energia de bang gap pode ser calculada. A 

energia de band gap, ou de banda proibida, de um semicondutor descreve a energia 

necessária para excitar um elétron da banda de valência para a banda de condução. 

Uma determinação precisa da energia de band gap é essencial para predizer 

propriedades fotoquímicas e fotofísicas de semicondutores, sendo esse parâmetro 

muito utilizado para discutir propriedades fotocatalíticas [58]. 

Em 1966 Tauc propôs um método para estimar a energia de band gap de 

semicondutores usando espectro de absorção óptica, baseado no pressuposto de 

que o coeficiente de absorção dependente de energia α [58] pode ser expresso por: 

 

      
 

                                                                         

 

onde   é a constante de Planck,   é a frequência do fóton,    é a energia de band 

gap e B é uma constante. O fator γ depende da natureza da transição eletrônica e é 

igual a ½ ou 2 para a transição de bandas direta e indireta, respectivamente [58]. 

As medidas de Reflectância Difusa foram realizadas em Espectrofotômetro 

UV-Vis, Shimadzu, UV2600 equipado com esfera de integração modelo ISR-

2600Plus, na região espectral de 220 a 1400 nm. O padrão utilizado nas medidas foi 

o sulfato de bário (BaSO4). 

 

4.3.4 Espectroscopia de Absorção na Região do Infravermelho 

 

A espectroscopia vibracional no infravermelho com transformada de Fourier 

(FTIR) consiste na exposição do material a um feixe de laser de radiação no 

infravermelho, que apresenta energia suficiente apenas para promover estados 

vibracionais na molécula, e são registrados da variação da transmissão com a 

frequência. Esta técnica foi utilizada, neste trabalho, para monitorar as ligações 

químicas presentes nos materiais produzidos e para complementar os dados de 

análise estrutural. 

A técnica de FTIR pode fornecer informações sobre estrutura molecular de 

compostos orgânicos e inorgânicos. O mecanismo da técnica é associado com as 

transições entre os estados de energia vibracional quantizada. Na análise FTIR, a 
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absorção da radiação infravermelha ocorre quando um fóton é transferido para uma 

molécula e a excita para um estado de maior energia. O estado excitado resulta em 

vibrações das ligações moleculares, como estiramento, dobra ou torção, ocorrendo 

em vários números de onda, ou frequências, na região infravermelha do espectro de 

luz. O número de onda de cada pico de absorção no infravermelho é determinado 

pelas propriedades físico-químicas intrínsecas da molécula correspondente, como 

uma impressão digital particular de determinado grupo funcional, como C–H, C=O, 

O–H [59]. 

A espectroscopia vibracional na região do infravermelho com transformada de 

Fourier (FTIR) foi realizada em um espectrofotômetro da marca Perkin Elmer, 

modelo Frontier, equipado com módulo ATR de diamante As medidas de FTIR foram 

realizadas no intervalo de 250 a 4000 cm-1, com resolução de ± 2 cm-1 e 60 

varreduras.  

 

4.3.5. Microscopia Eletrônica de Varredura 

 

A Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) fornece uma imagem com 

informação da superfície estrutural e forma da amostra. A imagem é obtida por 

elétrons refletidos na superfície. A MEV é usada para a observação da superfície da 

amostra. Quando comparada com microscópios ópticos, uma imagem tridimensional 

pode ser obtida, uma vez que o foco ideal está em uma região ampla, devido à 

profundidade do foco. Nessa técnica os feixes de elétrons são emitidos por um 

canhão de elétrons, ajustados por lentes eletrônicas e irradiados na amostra. A 

profundidade de incidência do feixe de elétrons é na faixa de 10 nm, a qual depende 

da tensão de aceleração e materiais, e dos elétrons secundários emitidos da 

superfície da amostra serem detectados pelo detector [60]. 

A análise microestrutural das composições Co0,4Fe2,6O4, Co0,8Fe2,2O4, 

CoFe2O4 e Co1,2Fe1,8O4 foi realizada por microscopia eletrônica de varredura, 

utilizando um microscópio Carls Zeiss, modelo EVO LS15. As amostras foram 

preparadas a partir de suspensões dos pós em álcool isopropílico em ultrassom, em 

um período de 15 minutos. Uma gota de cada suspensão foi depositada em uma 

lamínula de vidro e seca em temperatura ambiente.  
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4.3.6. Espectroscopia de Absorção na Região do UV-Visível 

 

A espectroscopia de absorção no UV-Vis consiste na absorção de radiação 

eletromagnética do visível (Vis) e do ultravioleta (UV) do espectro. Na absorção são 

promovidas transições entre estados de diferente energia, que fornecem 

informações sobre esses estados, além de informações estruturais e de ligação. 

Portanto, é uma técnica importante no estudo fotocatalítico. 

A espectroscopia de absorção no UV-Vis é a medida da atenuação de um 

feixe de luz, depois que ele passa através ou é refletido pela superfície da amostra.  

As medidas de absorção podem ser coletadas em um único comprimento de onda 

ou sobre uma faixa espectral extensa. A concentração de um analito em solução 

pode ser determinada pela medida da absorbância em um comprimento de onda 

específico e aplicando-se a lei de Lambert-Beer [61]: 

 

                                                                                                                                                           

 

onde A é a absorbância da solução (sem dimensão),   é a absortividade molar 

(L.mol-1.cm-1), b é o comprimento do caminho percorrido pela radiação através do 

meio absorvedor (cm), e c é a concentração (mol L-1) [62]. 

As medidas de espectroscopia no UV-Vis foram realizadas utilizando o 

espectrofotômetro Varian, modelo Cary 50. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

Nesta seção serão apresentados os resultados obtidos da síntese das 

composições de ferrita de cobalto, sendo dividida em duas etapas: 

 

1. Caracterização das composições Co0,4Fe2,6O4, Co0,8Fe2,2O4, CoFe2O4 e 

Co1,2Fe1,8O4 obtidas pelo método de coprecipitação e calcinadas a 500°C 

por 2 horas. 

2. Avaliação fotocatalítica das ferritas em função dos parâmetros 

experimentais: variação de massa do catalisador e pH da solução, a partir 

da descoloração de uma solução de Rodamina 6G. 

 

5.1 Caracterização estrutural e análise das ligações químicas das composições 

Co0,4Fe2,6O4, Co0,8Fe2,2O4, CoFe2O4 e Co1,2Fe1,8O4, obtidas pelo método de 

coprecipitação. 

 

5.1.1 Análise morfológica por microscopia eletrônica de varredura das composições 

Co0,4Fe2,6O4, Co0,8Fe2,2O4, CoFe2O4 e Co1,2Fe1,8O4, obtidas pelo método de 

coprecipitação e calcinadas a 500°C/ 2h. 

 

As micrografias de MEV dos pós de ferrita de cobalto estão mostradas na 

Figura 8. Os resultados indicam que as amostras prepradas pelo método de 

coprecipitação são nanoparticuladas em formato esférico. Entretanto, as partículas 

de ferrita de cobalto apresentam uma tendência à formação de algomerados, e o 

tamanho de partícula diminui com o aumento da adição de cobalto, como mostrado 

na Figura 8.  
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Figura 8 – Imagens de MEV dos pós de: a) Co0,4Fe2,6O4, b) Co0,8Fe2,2O4, c) CoFe2O4, e d) 
Co1,2Fe1,8O4. e) Representação esquemática da produção de partículas de ferrita de cobalto 
produzidas por coprecipitação. f) Representação esquemática do processo de amadurecimento de 
Ostwald no processo de formação da partícula de ferrita de cobalto. 

 

 

De acordo com Zhao et al. [63], a obtenção de ferrita de cobalto pelo método 

de coprecipitação segue as equações de 16 a 20. 

 

                       
       

                                          

                       
       

                                         

        
                

                     
                          

        
               

   
                  

                           

       
          

                                                    

 

O complexo hidroximetálico (equação 20) é o principal caminho para a 

formação de partículas de ferrita de cobalto pelo método de coprecipitação. Dessa 

forma, considerando as condições experimentais, o gotejamento da solução de 

NaOH (2 mol L-1) gera um rápido aumento da concentração local na solução de 

cátions. A supersaturação momentânea gera as partículas primárias, nas quais o 

crescimento de partícula é governado pelo amadurecimento de Ostwald, 

esquematizado na Figura 8f. A massa dessas partículas primárias permanece 

disponível para o crescimento de partículas maiores e a distribuição de tamanho 

aumenta [64, 65]. Portanto, uma fase supersaturada metaestável não irá apenas gerar 
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partículas primariamente [64], mas também causará a deposição nas partículas 

primárias e, consequentemente, crescimento de aglomerados [65]. 

Os caminhos de crescimento e nucleação seguem o efeito de Gibbs-

Thomson, onde pequenos aglomerados se dissolvem e transferem sua massa para 

algomerados maiores. Dessa forma, o aumento da adição de cobalto pode 

influenciar a estabilidade termodinâmica das partículas primárias, gerando mais 

partículas menores estáveis e aglomerados em CoFe2O4 e Co1,2Fe1,8O4, que em 

Co0,4Fe2,6O4 e Co0,8Fe2,2O4. 

A distribuição do tamanho médio de partícula foi analisada pelo software 

ImageJ e estão representadas pelos histogramas na Figura 9.  

 

Figura 9 - Histogramas com a distribuição do tamanho médio de partícula para as composições de 
ferrita de cobalto calcinadas a 500°C/2h. A) Co0,4Fe2,6O4; B) Co0,8Fe2,2O4; C) CoFe2O4 e D) 
Co1,2Fe1,8O4. 

 

 

O tamanho médio de partículas variou entre 71 e 125 nm. O menor valor foi 

obtido para estequiometria x = 1,0 (CoFe2O4), sendo ao redor de 71 nm. Para as 

demais estequiometrias, o valor médio foi de 118 nm para a composição 
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Co0,4Fe2,6O4, 93 nm para a composição Co1,2Fe1,8O4 e o valor médio de 125 nm para 

a estequiometria x = 0,8 (Co0,8Fe2,2O4). Analisando os valores médios de tamanho 

de partícula, observa-se que ocorre uma diminuição de tamanho de partículas com o 

aumento de percentual de cobalto na estrutura, como discutido anteriormente. 

 

5.1.2. Caracterização estrutural por difração de raios X das composições 

Co0,4Fe2,6O4, Co0,8Fe2,2O4, CoFe2O4 e Co1,2Fe1,8O4, obtidas pelo método de 

coprecipitação. 

 

Os pós de ferrita de cobalto, obtidos pelo método de coprecipitação, foram 

caracterizados estruturalmente por difração de raios X. Os padrões de difração de 

raios X, das nanopartículas de ferrita de cobalto, com estequiometrias variando de 

0,4 ≤ x ≤ 1,2, com e sem tratamento térmico, estão representados nas Figuras 10 e 

11, respectivamente.  

  

Figura 10 – Difratograma dos pós de ferrita de cobalto, em diferentes estequiometrias, sem 
tratamento térmico. 
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Figura 11 – Difratograma dos pós de ferrita de cobalto, em diferentes estequiometrias, após 
tratamento térmico a 500°C/2h. 

 

 

Os padõres de difração foram atribuídos à estrutura cúbica de grupo espacial 

      (227), de acordo com a ficha padrão JCPDS 22-1086 [66], para nanopartículas 

de ferrita de cobalto sintetizadas pelo método de coprecipitação. 

Os picos de difração de outras fases não aparecem no difratograma da Figura 

9, o que confirma a dopagem de Co2+ na estrutura cúbica e a obtenção de pós 

monofásicos. 

Ao comparar os dois padrões de difração das amostras calcinadas e não 

calcinadas (Figuras 10 e 11), observa-se um aumento na intensidade relativa dos 

picos, decorrente de um aumento na cristalinidade das amostras, após o tratamento 

térmico a 500°C/2h.  

Na Figura 11, para a estequiometria x = 0,8, foram identificados pequenos 

picos adicionais (identificados com *), correspondentes a uma fase secundária, 

identificada como sendo de hematita α-Fe2O3 (ICDD 33-0664), originada pelo 

excesso de íons Fe3+ presentes na solução catiônica, com relação à proporção 

estequiométrica. O excesso de íons ocasionou a formação isolada da fase 

secundária, hematita, em coexistência com a fase primária de ferrita de cobalto [67-

69].  
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Ferritas sintetizadas em pH entre 8 e 9, para estequiometrias com menor 

quantidade de cobalto, podem apresentar fase secundária α-Fe2O3, além dos picos 

identificados para a ferrita de cobalto, uma vez que a precipitação de uma pequena 

quantidade de cobalto leva a formação de ferritas deficientes em cobalto [70].  

A Figura 12 mostra, em evidência, a expansão da reflexão (311), onde há um 

deslocamento de picos (0,17°), conforme ocorre o aumento da quantidade de 

cobalto e também com o aumento de intensidade. 

 

Figura 12 – Expansão da região 2θ entre 34° e 38°, evidenciando a reflexão  311 . 

 

 

O deslocamento de pico, para um ângulo maior, pode ser associado a uma 

diminuição de distância interatômica a certo grau de tensão uniforme [67]. Por outro 

lado, um aumento da intensidade dos picos, relacionado à dopagem de cobalto, 

pode ser associado às mudanças na posição atômica dentro da estrutura cúbica de 

espinélio [71]. 

A partir dos difratogramas obtidos para as composições Co0,4Fe2,6O4, 

Co0,8Fe2,2O4, CoFe2O4 e Co1,2Fe1,8O4 foram determinados os tamanhos médios de 

cristalito e a cristalinidade relativa pelo software Jade 8, considerando as linhas de 

difração maiores que 30%. Os tamanhos médios de cristalitos das amostras 

encontram-se listados na Tabela 2. 
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Tabela 2 - Tamanho médio de cristalito e Cristalinidade Relativa dos pós de ferrita de cobalto, com e 
sem tratamento térmico. 

Composição 
Tratamento 

Térmico 

Tamanho médio de 

cristalito (nm) 

Cristalinidade 

Relativa (%) 

Co0,4Fe2,6O4 Não 5,3 15,21 

Co0,4Fe2,6O4 500°C/ 2h 8,5 34,19 

Co0,8Fe2,2O4 Não 3,7 24,52 

Co0,8Fe2,2O4 500°C/ 2h 9 36,64 

CoFe2O4 Não 6,5 33,53 

CoFe2O4 500°C/ 2h 9,7 36,69 

Co1,2Fe1,8O4 Não 5 15,02 

Co1,2Fe1,8O4 500°C/ 2h 8,8 34,60 

 

A evolução da cristalinidade relativa e o aumento do tamanho médio de 

cristalito ficam evidentes ao comparar as composições antes e depois do tratamento 

térmico. Os valores obtidos para o tamanho médio de cristalito condizem com 

valores encontrados na literatura, para o mesmo método de síntese e temperatura 

de calcinação, variando na faixa entre 8 nm e 17 nm para a estequiometria x = 1,0 

[28]. Os valores mostrados na Tabela 3 variam entre 8,5 nm a 9,7 nm para as 

amostras calcinadas. A cristalinidade relativa exibiu um aumento significativo após a 

calcinação, como para as estequiometrias x = 0,4 e x = 0,8, onde aumentou mais 

que o dobro.  

O tamanho médio de cristalito e a cristalinidade das amostras (sem 

tratamento térmico) também estão relacionados aos parâmetros de síntese. Para o 

método de coprecipitação, as sínteses realizadas em pHs variando entre 8 e 10 

apresentam menor cristalinidade e menores tamanhos de cristalito. Essa influência 

do pH pode ser observada nos difratogramas de difração de raios X da Figura 10. 

Como foi utilizado um pH de síntese igual a 9, o difratograma apresenta picos mais 

largos, indefinidos e menos intensos [72].  

Comparando os valores de tamanho médio de cristalito de cada 

estequiometria (não calcinadas), com os tamanhos médios de partículas obtidos a 

partir dos histogramas de distribuição da Figura 9, podemos correlacionar ambos 

com o crescimento de partícula, como descrito na seção 5.1.1. Nesse caso, a maior 

quantidade de cobalto das estequiometrias x = 1,0 e x = 1,2 proporciona partículas 
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mais estáveis e menores (71 nm e 93 nm), enquanto as estequiometrias com menor 

quantidade de cobalto, x = 0,4 e x = 0,8, possuem maiores tamanhos de partícula 

(118 nm e 125 nm), mesmo apresentando menores tamanhos de cristalito. 

Com o objetivo de investigar a correlação estrutural com a adição de cobalto, 

o refinamento dos parâmetros estruturais foi realizado pelo método de Rietveld. 

 

5.1.3. Refinamento estrutural pelo método de Rietveld dos pós de ferrita de cobalto 

nas composições Co0,4Fe2,6O4, Co0,8Fe2,2O4, CoFe2O4 e Co1,2Fe1,8O4, obtidas pelo 

método de coprecipitação. 

 

O refinamento estrutural, pelo método de Rietveld, foi realizado para os pós 

Co0,4Fe2,6O4, Co0,8Fe2,2O4, CoFe2O4 e Co1,2Fe1,8O4 não tratados termicamente, uma 

vez que foram usados nos testes fotocatalíticos. As Figuras 13 a 16 mostram os 

difratogramas com refinamento estrutural para as composição Co0,4Fe2,6O4, 

Co0,8Fe2,2O4, CoFe2O4 e Co1,2Fe1,8O4. 

 

Figura 13 – Difratograma de raios X experimental da composição Co0,4Fe2,6O4 com refinamento 
estrutural pelo método de Rietveld. 
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Figura 14 – Difratograma de raios X experimental da composição Co0,8Fe2,2O4 com refinamento 
estrutural pelo método de Rietveld. 

 

 

Figura 15 – Difratograma de raios X experimental da composição CoFe2O4 com refinamento estrutural 
pelo método de Rietveld. 
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Figura 16 – Difratograma de raios X experimental da composição Co1,2Fe1,8O4 com refinamento 
estrutural pelo método de Rietveld. 

 

 

A fase de ferrita de cobalto apresenta estrutura cúbica de espinélio inverso 

com a ocupação dos átomos em dois sítios distintos. Esses dois sítios possuem 

coordenação tetraédrica e octraédrica de oxigênio denominados A e B, 

respectivamente. A estrutura cristalina de espinélio tem cátions A2+ na posição de 

Wyckoff 8a (1/8, 1/8, 1/8), cátions B3+ na posição 16a (1/2, 1/2, 1/2), e o oxigênio na 

posição 32e (u, u, u), onde o parâmetro posicional para o oxigênio é 

convencionalmente chamado de parâmetro u. Para o refinamento considerou-se a 

ocupação dos sítios para estrutura espinélio inversa, na qual todos os íons Co2+
 

ocupam os sítios B (16a), enquanto os íons Fe3+ estão igualmente distribuídos entre 

os sítios A e B [72]. 

A Tabela 3 lista os parâmetros de rede e volume de célula unitária das 

composições de Co0,4Fe2,6O4, Co0,8Fe2,2O4, CoFe2O4 e Co1,2Fe1,8O4. Os parâmetros 

de rede foram determinados a partir do refinamento dos difratogramas experimentais 

pelo método de Rietveld, utilizando o programa FullProf, considerando pós 

monofásicos, onde a, b e c corresponde aos parâmetros de rede. Nesse caso, para 

um sistema cúbico, os valores de a, b e c são iguais, ² (Chi quadrado) é o  fator de 

qualidade do ajuste, o qual está relacionado com a adequação dos dados 

experimentais aos dados teóricos, Rp é o fator de perfil, Rwp é o fator de perfil 

ponderado e Rexp é o fator esperado. Os fatores R e ² são fatores de qualidade de 
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ajuste e servem para avaliação do refinamento realizado, onde eles estabelecem as 

diferenças entre os pontos experimentais e calculados [55 , 73]. 

 

Tabela 3 - Parâmetros de rede, volume de célula unitária e parâmetros de refinamento Rp, Rw, Rexp e 

² para as composições Co0,4Fe2,6O4, Co0,8Fe2,2O4, CoFe2O4 e Co1,2Fe1,8O4. 

Composição 

Parâmetros de Rede 

(Å) 
Volume da célula 

unitária (Å3) 
Rp Rwp Rexp 




a = b = c 

Co0,4Fe2,6O4 8,3735 587,112 17,7 23,0 15,0 2,33 

Co0,8Fe2,2O4 8,3465 581,454 12,0 15,5 12,0 1,66 

CoFe2O4 8,3636 585,043 13,1 17,5 14,9 1,38 

Co1,2Fe1,2O4 8.3399 580,091 13,9 17,8 15,1 1,38 

 

Os valores de parâmetro de rede e volume de célula unitária, encontrados na 

literatura, para as ferritas de cobalto, preparadas com diferentes métodos de síntese, 

como o método de coprecipitação, hidrotermal e combustão apresentam pequenas 

variações, com valores entre 8,3303 Å e 8,3900 Å para o parâmetro de rede, e 

valores entre 578,07 Å3 e 590,60 Å3 para o volume de célula unitária [67, 73-75]. Os 

parâmetros de rede e o volume de célula unitária, obtidos neste trabalho, para os 

pós das ferritas de cobalto não calcinados, estão de acordo com os valores 

encontrados na literatura, para esses compostos. 

Analisando os parâmetros de rede na Tabela 4, existe uma tendência de 

diminuição dos valores dos parâmetros de rede, com o aumento da quantidade de 

cobalto na composição.  

O parâmetro de rede a varia aproximadamente de 0,0336 Å, em função da 

adição de cobalto, e está intrinsicamente relacionado com uma diminuição do 

volume da célula unitária. Uma diminuição do volume da célula unitária é um 

indicativo de formação de solução sólida substitucional [71, 76], ou seja, a substituição 

não isovalente e de raios iônicos diferentes entre Co2+ (0,74 Å) e Fe3+ (0,67 Å) pode 

levar a uma distorção de rede na estrutura cúbica de espinélio da ferrita [71, 76, 77]. 

Desse modo, tal correlação entre a distorção estrutural e a substituição atômica 

pode ser relacionada com as distâncias de ligação e medidas de ângulos de ligação. 
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A partir dos dados cristalográficos foram construídas as representações das 

estruturas das ferritas de cobalto por meio do software Diamond® 3.2. As 

representações das estruturas são mostradas nas Figuras 17 a 20. 

 

Figura 17 – Representação da estrutura da composição Co0,4Fe2,6O4 construída a partir dos 
parâmetros refinados. 

 

 

Figura 18 – Representação da estrutura da composição Co0,8Fe2,2O4 construída a partir dos 
parâmetros refinados. 
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Figura 19 – Representação da estrutura da composição CoFe2O4 construída a partir dos parâmetros 
refinados. 

 

 

Figura 20 – Representação da estrutura da composição Co1,2Fe1,8O4 construída a partir dos 
parâmetros refinados.  

 

 

De acordo com as Figuras 17 a 20 é possível visualizar a ocupação dos sítios 

tetraédricos (verde) pelos átomos de ferro e os sítios octaédricos (roxo), sendo 

ocupados ou por átomos de ferro ou de cobalto, com ocupação aleatória. O tipo de 

ocupação dos sítios, levado em conta no refinamento dos parâmetros estruturais, foi 

a ocupação ideal de um espinélio inverso, com os sítios tetraédricos ocupados pelos 

íons Fe3+, e os sítios octaédricos ocupados pelo restante dos íons Fe3+ e os íons 
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Co2+, distribuídos aleatoriamente. As Figuras 21 a 24 mostram, em perspectiva, os 

sítios tetraédricos e octaédricos separados. 

 

Figura 21 – Vista em perspectiva dos sítios A (tetraédricos) e B (octaédricos) da ferrita de cobalto de 
composição Co0,4Fe2,6O4. 

 

 

Figura 22 – Vista em perspectiva dos sítios A (tetraédricos) e B (octaédricos) da ferrita de cobalto de 
composição Co0,8Fe2,2O4. 
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Figura 23 – Vista em perspectiva dos sítios A (tetraédricos) e B (octaédricos) da ferrita de cobalto de 
composição CoFe2O4. 

 

 

Figura 24 – Vista em perspectiva dos sítios A (tetraédricos) e B (octaédricos) da ferrita de cobalto de 
composição Co1,2Fe1,8O4. 

 

 

As medidas de distância de ligação e dos ângulos de ligação Fe – O e Co/Fe 

– O nos sítios A e B listados nas Tabelas 4 e 5 mostram pequenas variações nesses 

valores. A Figura 25 ilustra a posição e identificação dos átomos para a medição dos 

ângulos e ligações. 
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Figura 25 – Identificação dos átomos nos sítios A e B, da estrutura espinélio cúbica, para as ferritas 
de cobalto. 

 

 

Tabela 4 - Distâncias de Ligação nos octaedros e tetraedros para as composições Co0,4Fe2,6O4, 
Co0,8Fe2,2O4, CoFe2O4 e Co1,2Fe1,8O4. 
 

Ligação 
Co0,4Fe2,6O4 Co0,8Fe2,2O4 CoFe2O4 Co1,2Fe1,8O4 

Comprimento (Å) 

Tetraédro 

Fe-O (x4) 
1,8737 1,8954 1,9137 1,8201 

Octaedro 

Co/Fe-O (x6) 
2,0587 2,0371 2,0334 2,0767 

 

Analisando a Tabela 4 é possível ver uma pequena variação das distâncias 

de ligação no sítio octaédrico. Conforme a quantidade de cobalto aumenta na 

estrutura, a distância de ligação diminui, variando de 2,0587 Å (x = 0,4) a 2,0767 Å 

(x= 1,2). A distância de ligação no sítio tetraédrico exibe o comportamento inverso, 

aumentando a distância de ligação com o aumento da quantidade de cobalto na 

estrutura, de 1,8737 Å, para a composição Co0,4Fe2,6O4, a 1,9137 Å, para a 

composição CoFe2O4. As distâncias encontradas, tanto para o sítio tetraédrico e 

octaédrico, estão de acordo com valores encontrados na literatura, variando entre 

1,817 Å e 1,958 Å para o sítio tetraédrico e, variando entre 2,016 Å e 2,089 para o 

sítio octaédrico [75, 78-80].  

De acordo com a Tabela 4, a dopagem de Co2+ causa uma migração de íons 

de Fe3+ dos sítios octaédricos para os sítios tetraédricos. Essa migração causa uma 

expansão linear do sítio tetraédrico nas ferritas de cobalto, que leva a uma contração 

do sítio octaédrico [77].  
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Vale notar que para a amostra Co1,2Fe1,8O4 ocorre uma contração do sítio 

tetraédrico de 0,0936 Å e uma expansão do sítio octaédrico ao redor de 0,0433 Å, 

quando comparada à amostra CoFe2O4. A principal razão por esse acontecimento é 

devido ao fato de que a concentração de cobalto nas estequiometrias x = 0,4 e x = 

1,0 favorece a formação da estrutura de espinélio inverso, na qual os sítios 

tetraédricos são totalmente ocupados pelos íons Fe3+. Entretanto, acima dessa 

concentração, a estrutura de espinélio inversa se torna parcialmente inversa e os 

íons Co2+ começam a ocupar ambos os sítios, octaédricos e tetraédricos [14, 81]. 

Baseado no ângulo de variância dos sítios tetraédricos e octaédricos [82], a 

distorção nos dois sítios atômicos da estrutura espinélio da ferrita de cobalto foi 

medida. Os ângulos de ligação estão listados na Tabela 5. 

 

Tabela 5 - Ângulos de Ligação nos octaedros e tetraedros para as composições Co0,4Fe2,6O4, 
Co0,8Fe2,2O4, CoFe2O4 e Co1,2Fe1,8O4. 
 

Ligação 
Co0,4Fe2,6O4 Co0,8Fe2,2O4 CoFe2O4 Co1,2Fe1,8O4 

 (°) 

Sítio Tetraédrico 

O – Fe – O (x6) 
109,471 109,471 109,471 109,471 

Sítio Octaédrico 

O – Co/Fe – O (x6) 

O – Co/Fe – O (x6) 

O – Co/Fe – O (x3) 

    

91,974 92,899 93,395 90,461 

88,026 87,101 86,605 89,539 

180.0 180.0 180.0 180.0 

 

Quanto aos ângulos de ligação, mostrados na Tabela 5, para o sítio 

tetraédrico, em todas as composições investigadas, o ângulo não apresentou 

mudanças e se manteve no valor de 109,471°, condizente com valores da literatura, 

para os ângulos de ligação no sítio tetraédrico [75]. Para os ângulos dos sítios 

octaédricos foi possível observar variações entre os ângulos de cada estequiometria. 

Os valores variaram entre 86,605° a 93,395°, evidenciando pequenas distorções no 

octaedro, uma vez que um octaedro ideal apresenta ângulo de 90° [79].  

Assim como visto na Tabela 4, as ligações e ângulos do sítio octaédrico 

apresentaram mudanças com o aumento da quantidade de cobalto em cada 

estequiometria, seguindo uma tendência de aumento para as estequiometrias de x = 

0,4 a x = 1,0, e uma diminuição para a estequiometria x = 1,2. 

Nesse caso, pode-se concluir que a maior contribuição para as propriedades 

fotocatalíticas da ferrita de cobalto pode ser atribuída à modificação no sítio 
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octaédrico e na distribuição dos íons Co2+/Fe3+ entre os sítios atômicos da estrutura 

espinélio. 

 

5.1.4. Análise das ligações químicas, por espectroscopia de absorção na região do 

infravermelho, das composições Co0,4Fe2,6O4, Co0,8Fe2,2O4, CoFe2O4 e Co1,2Fe1,8O4, 

obtidas pelo método de coprecipitação. 

 

As composições Co0,4Fe2,6O4, Co0,8Fe2,2O4, CoFe2O4 e Co1,2Fe1,8O4 foram 

caracterizadas por espectroscopia de absorção na região do infravermelho, para 

avaliar as ligações químicas na formação das ferritas de cobalto com a variação 

estequiométrica das composições. 

Os espectros de infravermelho dos pós de Co0,4Fe2,6O4, Co0,8Fe2,2O4, 

CoFe2O4 e Co1,2Fe1,8O4, com tratamento térmico na temperatura de 500°C/ 2h, são 

mostrados na Figura 26. 

 

Figura 26 – Espectros de infravermelho dos pós de ferrita de cobalto com tratamento térmico a 
500°C/ 2h. 

 

 

É observada a ocorrência de duas bandas, uma ao redor de 3370 cm-1 e outra 

ao redor de 1584 cm-1, associadas ao estiramento O-H (νOH) e deformação O-H 
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(δOH), respectivamente [83, 84]. Essas bandas são um indicativo de moléculas de água 

quimicamente adsorvidas nos pós. Uma terceira banda ao redor de 1338 cm-1 é 

associada à vibração de nitrato, que pode ser derivada dos reagentes precursores 

adsorvidos nos pós [83]. A região de 1000 cm-1 a 250 cm-1 corresponde às ligações 

metal-oxigênio (Me-O) em amostras sólidas. Uma banda ao redor de 961 cm-1 é 

atribuída ao composto FeOOH residual [85]. 

Os espectros exibem duas bandas, e correspondentes à estrutura 

espinélio, indicadas na Figura 25. A primeira banda,  1, em 554 cm-1 é associada à 

vibração nos sítios tetraédricos, enquanto 2, em 350 cm-1, está associada à 

vibração nos sítios octaédricos [74, 83]. 

Bandas na região entre 600 e 500 cm-1 estão associadas ao estiramento 

vibracional intrínseco da ligação entre ferro e oxigênio nos sítios tetraédricos 1 (Fe-

O), enquanto as bandas observadas na região entre 450 e 250 cm-1 estão 

associadas ao estiramento tanto das ligações entre ferro e oxigênio, assim como 

cobalto e oxigênio, 2 (Fe-O e Co-O), nos sítios octaédricos. A vibração dos grupos 

funcionais no sítio tetraédrico ocorre em altas frequências, quando comparada à 

vibração do sítio octaédrico, uma vez que a distância de ligação nos sítios 

tetraédricos é menor que nos sítios octaédricos [54, 70, 73, 75, 83]. Isso indica a formação 

da nanoestrutura de espinélio de CoFe2O4. 

 

5.2 Avaliação do bandgap das composições Co0,4Fe2,6O4, Co0,8Fe2,2O4, CoFe2O4 

e Co1,2Fe1,8O4, obtidas pelo método de coprecipitação. 

 

A ferrita de cobalto é um material que possui bangdap direto [32, 58], podendo 

ser calculado pela seguinte expressão: 

 

   
       

 
 

  
                                                                    

 

Os gráficos obtidos pela técnica de Reflectância Difusa estão ilustrados na 

Figura 27. 
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Figura 27 – a) Espectros de Reflectância Difusa /UV-vis em termos da teoria de Kubelka-Munk em 
função de comprimento de onda (nm). b) Espectros de Reflectância Difusa /UV-vis em termos da 
teoria de Kubelka-Munk em função de energia (eV). c) Gráfico Tauc de acordo com uma transição 
direta. d) Regressão linear do gráfico Tauc no intervalo (2,25 - 3,25 eV). 

 
 

 

O espectro de absorção óptica das medidas de reflectância, para todos os 

pós de ferrita de cobalto, é mostrado na Figura 27. Uma banda larga pode ser 

visualizada na faixa de 220-800 nm (Fig. 27.a), tornando esse material absorvedor 

na região espectral do UV-Visível. Essa banda está associada com a sobreposição 

da transição 4A2 
4T1 (

4P) do Co2+
 tetraédrico e da transição de carga metal-metal de 

Co2++Fe3+ Co3++Fe2+. Também pode ser visto, no destaque da Figura 27.a), para 

as estequiometrias CoFe2O4 e Co1,2Fe1,8O4, uma banda na região de 700 – 1300 nm 

correspondente com as transições 4A2 
4T1 (

4F) do campo cristalino dos íons Co2+. 

As denominações A, F e P são geralmente designações de bandas de energia 

dentro do intervalo de gap óptico do material [86, 87l].  
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Baseseado em uma transição direta  α = ½  [85, 87], a energia de band gap dos 

pós de ferrita de cobalto foi obtida do gráfico plotado pelo método de Tauc (Fig. 

27.c). Considerando o melhor intervalo de linearidade (2,25 – 3,25 eV), a 

interceptação da regressão linear do gráfico de Tauc com o eixo de energia 

determina Eg 
[58], como mostrado na Figura 27.d). Um resumo dos resultados é 

listado na Tabela 6. 

 

Tabela 6 - Valores de band gap para CoxFe3-xO4 (0,4 ≤ x ≤ 1,2) obtidos por Reflectância Difusa. 
 

Composição Λabs (nm) Band gap (eV) 

Co0,4Fe2,6O4 633 1,9569 

Co0,8Fe2,2O4 728 1,7013 

CoFe2O4 633 1,8904 

Co1,2Fe1,8O4 656 1,9588 

 

A energia de band gap, para as ferritas de cobalto sintetizadas pelo método 

de coprecipitação, está de acordo com a literatura [84, 87]. A baixa energia de band 

gap, dos pós de ferrita de cobalto, é um indicativo de que a dopagem de Co2+ 

induziu um novo nível para a banda de condução da ferrita, sendo que os elétrons 

podem ser mais facilmente promovidos da banda de valência para os níveis desses 

íons. Portanto, os pós de ferrita de cobalto respondem na região do visível. 

 

5.3. Avaliação da atividade fotocatalítica das composições Co0,4Fe2,6O4, 

Co0,8Fe2,2O4, CoFe2O4 e Co1,2Fe1,8O4, obtidas pelo método de coprecipitação. 

 

Foi realizado o estudo de atividade fotocatalítica em função da descoloração 

do corante Rodamina 6G, com a variação de massa de catalisador e variação do pH 

das soluções de corante. Inicialmente foram realizados testes de adsorção com uma 

massa fixa dos pós de ferrita de cobalto, para todas as estequiometrias, e com 

variação de pH das soluções de corante, para determinar o tempo de 

adsorção/dessorção entre o corante e as ferritas de cobalto. 

 

5.3.1. Avaliação do tempo de adsorção e dessorção das composições Co0,4Fe2,6O4, 

Co0,8Fe2,2O4, CoFe2O4 e Co1,2Fe1,8O4 com variação de pH. 
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O estudo de adsorção foi realizado em processo batelada, à temperatura 

ambiente, para avaliar as propriedades de adsorção das amostras de ferritas de 

cobalto, com e sem tratamento térmico. Foram adicionadas 50 mg de ferrita a 500 

mL de uma solução de Rodamina 6G (5 mg L-1 = 10,4382 mol L-1), com variações 

no pH em 3, 7 e 9.  

A curva de calibração do corante Rodamina 6G, mostrada na Figura 28, foi 

realizada medindo a absorbância de concentrações pré-determinadas de soluções 

diluídas, a partir de uma solução estoque concentrada. Todas as soluções foram 

feitas com água deionizada. 

 

Figura 28 – Curva de calibração do corante Rodamina 6G. 

 

 

O estudo de adsorção foi feito em duplicata, com intervalos de tempo de 

amostragem diferentes para garantir a reprodutibilidade dos experimentos. Tanto 

para as amostras calcinadas, quanto para as amostras não calcinadas, foi 

encontrado um tempo médio entre 45 e 60 minutos para atingir o equilíbrio entre o 

corante e o catalisador. Portanto, para os experimentos fotocatalíticos, a solução de 

corante foi deixada em contato com o pó de ferrita de cobalto, por uma hora no 

escuro, para que esse equilíbrio fosse atingido. 

Os melhores cenários de adsorção foram encontrados para os pHs 7 e 9, com 

porcentagens de descoloração entre 6 e 10 %. A curva de adsorção para as 
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composições Co0,4Fe2,6O4, Co0,8Fe2,2O4, CoFe2O4 e Co1,2Fe1,8O4, sem tratamento 

térmico, em pH = 7, é mostrada na Figura 29. 

 

Figura 29 – Curva de adsorção (pH=7) para as composições Co0,4Fe2,6O4 , Co0,8Fe2,2O4, CoFe2O4 e 
Co1,2Fe1,8O4. 

 

 

A partir dos resultados obtidos nos testes de adsorção (Figura 29), 

determinou-se o melhor tempo de adsorção/ dessorção para o sistema catalisador e 

solução de corante de 60 minutos. 

 

5.3.2. Avaliação da Atividade Fotocatalítica em luz UV para a estequiometria 

CoFe2O4, com variação de quantidade de catalisador e pH da solução de corante 

Rodamina 6G.  

 

A massa de catalisador é um dos parâmetros que mais influencia a 

fotocatálise heterogênea, onde a taxa de reação é proporcional ao número total de 

sítios ativos na superfície do catalisador. A massa ótima de catalisador, em relação à 

atividade fotocatalítica, é aquela na qual existe um máximo de absorção seguida de 

um platô na curva de fotocatálise [88]. 
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Os ensaios fotocatalíticos foram feitos, inicialmente, com a composição 

estequiométrica x=1, CoFe2O4, sem tratamento térmico. Foram utilizadas 

quantidades de 100, 300 e 500 mg do catalisador para a descoloração de 1 L de 

solução de corante Rodamina 6G na concentração de 5 mg L-1, com variação de pH 

da solução de corante em pH=3, 7 e 9. O pH da solução de Rodamina foi ajustado 

com uma solução de hidróxido de sódio (2 mol L-1). 

Primeiramente realizou-se o equilíbrio de adsorção/dessorção durante 60 

minutos, na ausência de luz. Após esse período o processo fotocatalítico de 

descoloração foi iniciado. Os resultados obtidos no processo de fotocatálise para o 

reator com lâmpada UV, com variação de massa de catalisador e variação de pH da 

solução de corante, estão apresentados nas Figuras 30, 31 e 32. 

 

Figura 30 - Processo fotocatalítico com variação de massa de catalisador CoFe2O4 em pH 3. 
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Figura 31 - Processo fotocatalítico com variação de massa de catalisador CoFe2O4 em pH 7. 

 

 

Figura 32 - Processo fotocatalítico com variação de massa de catalisador CoFe2O4 em pH 9. 

 

 

Analisando as Figuras 30, 31 e 32 e possível ver um aumento da atividade 

fotocatalítica com a mudança de pH da solução de corante. A Tabela 7 lista as 

eficiências alcançadas com a variação de massa de catalisador e pH da solução de 

corante para a estequiometria CoFe2O4, após 240 minutos de processo 

fotocatalítico. 
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Tabela 7 - Efeito da massa de catalisador e do pH da solução de corante no processo fotocatalítico. 

Catalisador (mg) pH da Solução Adsorção (%) Descoloração (%) 

100 

3 

27 75 

300 30 73 

500 20 59 

100 

7 

33 89 

300 45 86 

500 39 92 

100 

9 

37 91 

300 43 93 

500 44 95 

 

 

A diferença entre as eficiências fotocatalíticas e entre as porcentagens de 

adsorção, observadas com a variação de massa do catalisador, podem estar 

associadas ao aumento de sítios ativos, devido ao aumento da concentração de 

catalisador no meio reacional. Esse aumento de sítios ativos resulta em um maior 

número de moléculas de corante, adsorvidas na superfície das partículas de 

catalisador [88].  

O aumento da massa de catalisador, no processo fotocatalítico, apesar de 

favorecer o aumento da adsorção pela quantidade de moléculas disponíveis, 

também pode influenciar negativamente esse processo. O excesso de catalisador 

pode atuar no espalhamento da luz, diminuindo a atividade fotocatalítica, assim 

como a desativação de moléculas ativas, através de colisões com moléculas não 

ativas ocasionadas pelo excesso de catalisador [88]. 

Os demais resultados dos processos fotocatalíticos mostraram aumento da 

atividade fotocatalítica com o aumento da massa e do pH da solução de corante, 

com resultados variando de 89 a 95% de descoloração da solução. Como os 

resultados para a menor e para a maior massa de catalisador ficaram próximas, a 

massa escolhida para os demais experimentos fotocatalíticos, com as demais 

estequiometrias da ferrita de cobalto, foi a menor massa, 100 mg. 

 

5.3.3. Avaliação da Atividade Fotocatalítica para a estequiometria Co0,4Fe2,6O4, com 

variação de pH da solução de corante Rodamina 6G.  

 

Os testes fotocatalíticos para as demais estequiometrias foram realizados 

similarmente aos testes iniciais com a estequiometria x = 1. Com uma massa fixa de 
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100 mg, o catalisador foi deixado em contato com a solução de corante por uma 

hora, para atingir o equilíbrio adsorção/ dessorção e, então, deu-se início ao 

processo fotocatalítico com irradiação da lâmpada UV. 

Os resultados dos processos fotocatalíticos, com o pó de ferrita de cobalto 

Co0,4Fe2,6O4, com variação de pH para a solução de corante, estão mostrados na 

Figura 33, que ilustra a curva de decaimento da concentração do corante em relação 

ao tempo de irradiação. 

 

Figura 33 – Variação da concentração do corante Rodamina 6G ao longo do tempo (Ct/C0) de 
descoloração, sob irradiação de luz UV, para a estequiometria Co0,4Fe2,6O4. 

 

 

Para a composição não-estequiométrica Co0,4Fe2,6O4 os processos 

fotocatalíticos em pH 3, 7 e 9 mostraram porcentagens de descoloração de 66%, 

76% e 90%, respectivamente, com melhor eficiência do processo em pH básico. A 

Tabela 8 mostra a eficiência dos processos de adsorção e de fotocatálise para 

100mg de Co0,4Fe2,6O4. 

 

Tabela 8 - Eficácia dos processos de adsorção e fotocatálise para 100 mg de Co0,4Fe2,6O4, com 

variação de pH da solução de corante. 
 

 pH da Solução Adsorção (%) Descoloração (%) 

Co0,4Fe2,6O4 

3 40 66 

7 47 76 

9 33 90 
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Para o processo de adsorção, o melhor cenário foi em pH neutro, onde quase 

47% das partículas de corante foram adsorvidas pelo fotocatalisador. 

 

5.3.4. Avaliação da Atividade Fotocatalítica para a estequiometria Co0,8Fe2,2O4, com 

variação no pH da solução de corante Rodamina 6G.  

 

Os resultados dos processos fotocatalíticos, com o pó de ferrita de cobalto 

Co0,8Fe2,2O4, com variação de pH para a solução de corante, estão mostrados na 

Figura 34, que ilustra a curva de decaimento da concentração do corante em relação 

ao tempo de irradiação. 

 

Figura 34 – Variação da concentração do corante Rodamina 6G ao longo do tempo (Ct/C0) de 
descoloração, sob irradiação de luz UV, para a estequiometria Co0,8Fe2,2O4. 

 

 

Para a composição não-estequiométrica Co0,8Fe2,2O4, os processos 

fotocatalíticos em pH 3, 7 e 9 mostraram porcentagens de descoloração de 69%, 

82% e 92%, respectivamente, com melhor eficiência do processo em pH básico. A 

Tabela 9 mostra a eficiência dos processos de adsorção e de fotocatálise para 100 

mg de Co0,8Fe2,2O4. 
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Tabela 9 - Eficácia dos processos de adsorção e fotocatálise para 100 mg de Co0,8Fe2,2O4, com 
variação de pH da solução de corante. 
 

Co0,8Fe2,2O4 

pH da Solução Adsorção (%) Descoloração (%) 

3 34 69 

7 42 82 

9 34 92 

 

Assim como para a estequiometria x = 0,4, o melhor cenário de adsorção foi 

em pH neutro. 

 

5.3.5. Avaliação da Atividade Fotocatalítica para a estequiometria Co1,2Fe1,8O4, com 

variação no pH da solução de corante Rodamina 6G.  

 

Os resultados dos processos fotocatalíticos, com o pó de ferrita de cobalto 

Co1,2Fe1,8O4, com variação de pH para a solução de corante, estão mostrados na 

Figura 35, que ilustra a curva de decaimento da concentração do corante em relação 

ao tempo de irradiação. 

 

Figura 35 – Variação da concentração do corante Rodamina 6G ao longo do tempo (Ct/C0) de 
descoloração, sob irradiação de luz UV, para a estequiometria Co1,2Fe1,8O4. 

 

 

Para a composição não-estequiométrica Co1,2Fe1,8O4 os processos 

fotocatalíticos em pH 3, 7 e 9 mostraram porcentagens de descoloração de 76%, 

80% e 89%, respectivamente, com melhor eficiência do processo em pH básico. A 
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Tabela 10 mostra a eficiência dos processos de adsorção e de fotocatálise para 100 

mg de Co1,2Fe1,8O4. 

 

Tabela 10 - Eficácia dos processos de adsorção e fotocatálise para 100 mg de Co1,2Fe1,8O4, com 
variação de pH da solução de corante. 
 

Co1,2Fe1,8O4 

pH da Solução Adsorção (%) Descoloração (%) 

3 34 76 

7 48 80 

9 25 89 

 

Assim como para a estequiometria x = 0,4 e x = 0,8, a melhor adsorção foi em 

pH neutro. 

 

5.3.6.  Avaliação da influência da mudança de pH das soluções de corante e da 

composição estequiométrica dos pós de ferrita de cobalto, nos processos de 

fotocatálise com corante Rodamina 6G. 

 

 Ao final de todos os processos fotocatalíticos foi construído um gráfico com 

as porcentagens de descoloração obtidas ao final dos processos, em 240 minutos. 

Os resultados estão mostrados na Figura 38. 

 

Figura 36 – Descoloração após processo de fotocatálise. 
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Para todas as quatro estequiometrias de ferrita de cobalto estudadas, o 

melhor resultado de descoloração da solução de Rodamina 6G, de concentração 5 

mg L-1, foi em pH 9, em meio básico. Contudo, as ferritas de cobalto obtidas se 

mostraram bons catalisadores, apresentando resultados satisfatórios na 

descoloração em processo de fotocatálise heterogênea. 

Alguns estudos mostram processos fotocatalíticos com ferrita de cobalto com 

melhores resultados em meios com pH de 4 a 9. Baldrian et al [89] mostrou a 

influência do pH na degradação de diversos corantes sintéticos para algumas 

composições de ferritas, alcançando 93% de descoloração para o corante Chicago 

Sky Blue com ferrita de cobalto. Ali et al. [90] reportou o efeito do pH na degradação 

fotocatalítica do corante Vermelho Congo, na presença de ferrita de cobalto, obtendo 

degradações próximas a 90% para pH 9, sendo que a eficiência aumenta com o 

aumento do pH, de ácido para básico. 

A dependência dos processos de adsorção e descoloração, com o pH da 

solução de corante, pode ser explicada por meio de mudanças de superfície de 

carga, que acontecem na superfície tanto do catalisador, quanto da molécula de 

corante.  

No meio ácido, a baixa eficiência de adsorção pode se dar devido à repulsão 

eletrostática entre as moléculas de corante e a carga positiva da superfície do 

adsorvente. Além disso, os íons H+, em excesso na fase aquosa, podem competir 

com o corante pelos sítios ativos do catalisador de ferrita de cobalto. Com o aumento 

do pH da solução de corante, a superfície de carga da ferrita de cobalto muda para 

negativa, o que favorece o processo de adsorção por meio de atrações eletrostáticas 

entre a superfície das partículas de ferrita de cobalto e as moléculas de corante 

positivamente carregadas [90-92]. 

A partir do estudo fotocatalítico foi realizado o estudo cinético do processo de 

fotocatálise para as composições de ferrita de cobalto. 

 

5.4 Estudo magnético 

 

As ferritas são materiais, geralmente, ferrimagnéticos e isolantes. A magnetita 

(Fe3O4) foi uns dos primeiros materiais a exibir propriedades magnéticas e possui 

estrutura ferromagnética. Os retículos dos íons Fe3+ e Fe2+ possuem arranjo 
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antiparalelo entre si, mas como possuem momentos magnéticos diferentes uma 

acentuada magnetização resultante pode ser observada [93]. 

Para comprovar, de uma forma simples, a magnetização e propriedades 

ferrimagnéticas encontradas nas ferritas de cobalto, foi feito um teste com um ímã 

para comprovar esses efeitos. O resultado é mostrado na Figura 37. 

 

Figura 37 - Magnetização de uma mostra de ferrita de cobalto de estequiometria x = 1,0. 

 
 

Na figura 37 a) o pó de ferrita de cobalto está submerso em água deionizada, 

sem a presença do ímã. Na Figura 37 b) o campo magnético do ímã faz com que as 

partículas de ferrita de cobalto se magnetizem, se alinhando conforme o campo 

magnético exercido nelas. 

 

5.5 Estudo cinético 

 

A cinética de degradação da Rodamina 6G, pelos catalisadores de ferrita de 

cobalto, foi investigada em função do mecanismo de Langmuir-Hinselwood, muito 

usado para descrever processos de fotocatálise heterogênea. Nesse mecanismo, a 

taxa de reação (r) é proporcional a superfície carregada de poluentes (θ) [94], 

conforme equação 21, abaixo: 

          
           

          
                                                       

 

na qual kr é a constante de velocidade da reação, Kads a constante de adsorção, de 

acordo com o modelo de Langmuir, e Ceq a concentração de poluente nas condições 

de equilíbrio. Como o valor de Ceq é baixo (≤10-3 mol L-1) para sistemas diluídos, 
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uma simplificação pode ser feita, considerando Kads.Ceq << 1. Dessa forma tem-se a 

cinética de primeira ordem como: 

 

                                                                            

 

onde kapp é a constante de velocidade aparente de primeira ordem, que pode ser 

obtida pela regressão linear dos dados cinéticos, como função do tempo de 

irradiação em: 

   
   

  
                                                                          

 

Sendo Ceq a concentração inicial, após o equilíbrio de adsorção/ dessorção 

ser atingido (na ausência de luz) e Ct a concentração no tempo t de irradiação.  

A Figura 39 mostra as regressões lineares dos dados cinéticos das Figuras 31 

(para 100 mg de CoFe2O4), 33, 35 e 37 , e um resumo dos parâmetros cinéticos 

obtidos da descoloração da Rodamina 6G está listado na Tabela 11. 

 

Tabela 11 – Valores cinéticos de constante de reação e R
2
. 

 pH 3 pH 7 pH 9 

 kapp R² kapp R² kapp R² 

Co0,4Fe2,6O4 3,99.10-3 0,95621 6,04.10-3 0,97054 9,49.10-3 0,99774 

Co0,8Fe2,2O4 4,76.10-3 0,98322 6,87.10-3 0,93134 11,11.10-3 0,99306 

CoFe2O4 6,15.10-3 0,97588 9,07.10-3 0,99774 10,23.10-3 0,99956 

Co1,2Fe1,8O4 5,65.10-3 0,96607 6,93.10-3 0,97015 9,3.10-3 0,99396 
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Figura 38 - Cinéticas de Reação a partir dos resultados de Fotocatálise para: a) Co0,4Fe2,6O4, b) 
Co0,8Fe2,2O4, c) CoFe2O4  e d) Co1,2Fe1,8O4. 

 

 

De acordo com a Figura 39, a fotodegradação da Rodamina 6G segue uma 

reação de pseudo-primeira ordem, com bom ajuste linear. A partir dos valores de 

constante de velocidade de reação aparente de primeira ordem (kapp), pode-se inferir 

que o cobalto desempenha um papel crucial na fotoatividade dos pós de ferrita de 

cobalto. De uma forma geral, um aumento na descoloração pode ser derivado de 

alguns aspectos como tamanho de partícula, estrutura e sítios reativos [88]. De 

acordo com a análise morfológica realizada por MEV, ocorre uma diminuição do 

tamanho de partícula, de acordo com o aumento da concentração de cobalto. 

Entretanto, é possível que a maior parte das propriedades fotocatalíticas desses 

materiais, seja proveniente da estrutura espinélio e do efeito sinérgico entre os sítios 

octaédricos e tetraédricos da estrutura. 

Como evidenciado na caracterização estrutural, o sítio octaédrico se torna 

mais distorcido, com o aumento da concentração de cobalto, e força a migração dos 
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íons Fe3+ para o sítio tetraédrico. Desse ponto, o aumento da constante de 

velocidade da reação em meio neutro (6,04e10-3 min-1 em x = 0,4 para 9,07e10-3 

min-1 em x = 1,0) e em meio básico (9,49e10-3 min-1 em x = 0,4 para 11,11e10-3 min-1 

em x = 0,8 e 10,23e10-3 min-1 em x = 1,0) é um indicativo de uma relação direta com 

a atividade do sítio octaédrico, à medida que esse se torna mais distorcido. 

Trabalhos anteriores, realizados no LaCCeF, reportaram efeitos semelhantes 

em peroviskitas ferroelétricas [95] e em estruturas tungstênio-bronze de simetria 

tetragonal [96]. A formação de espécies reativas pode derivar de átomos de oxigênio 

apicais no sítio octaédrico, que não é eficiente em pH ácido [97] e, portanto, um 

decaimento da atividade fotocatalítica é esperado. 

Por outro lado, o sítio tetraédrico controla a fotoatividade das ferritas de 

cobalto em meio ácido. A constante cinética de Co1,2Fe1,8O4 mostra uma pequena 

mudança na reação de descoloração de Rhd6G em meio ácido, se comparado ao 

meio neutro e básico. A análise estrutural e óptica de Co1,2Fe1,8O4 mostra que o 

Co2+, em maiores concentrações, tem uma preferência em ocupar sítios tetraédricos, 

tornando a estrutura espinélio inicialmente inversa em uma estrutura de espinélio 

normal. Quando os sítios tetraédricos começam a ser ocupados por Co2+, como 

mostrado na Figura 27.a) para CoFe2O4 e Co1,2Fe1,8O4, o sítio octaédrico começa a 

perder sua distorção, ou seja, os ângulos octaédricos se tornam próximos a 90°. 
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6 CONCLUSÕES 

 

O método de síntese por coprecipitação, a partir de soluções de nitratos de 

ferro e cobalto, nas diferentes estequiometrias propostas, permitiu a obtenção direta 

de pós monofásicos de ferrita de cobalto.  

Os resultados das caracterizações estruturais e microestruturais das 

partículas de ferrita de cobalto, nas diferentes estequiometrias, Co0,4Fe2,6O4, 

Co0,8Fe2,2O4, CoFe2O4 e Co1,2Fe1,8O4, mostraram a obtenção de catalisadores de 

ferritas de cobalto, de estrutura tipo espinélio inverso, com simetria cúbica de face 

centrada e grupo espacial Fd-3m.  

A análise morfológica dos pós de ferrita de cobalto, por microscopia eletrônica 

de varredura, mostrou a presença de partículas aproximadamente esféricas e 

aglomeradas, assim como permitiu avaliar o tamanho médio, que variou entre 71 e 

123 nm.  

O refinamento estrutural, pelo método de Rietveld, mostrou variações nos 

parâmetros de rede e volume de célula unitária, evidenciando a substituição de íons 

de Fe3+ por íons de Co2+. A partir da análise das distâncias e ângulos de ligações, 

dos sítios tetraédricos e octaédricos, pode-se observar um aumento gradativo dos 

sítios octaédricos, com o aumento de cobalto na estrutura, sendo esse aumento 

relacionado com a ocupação de cobalto nesses sítios. Entretando, para a 

estequiometria Co1,2Fe1,8O4, ocorreu uma diminuição do sitio octaédrico, indicando 

que, nessa concentração, os íons de cobalto começam a ocupar o sítio tetraédrico, 

tornando a estrutura um espinélio parcialmente inverso. 

As análises de FTIR também contribuíram para a comprovação da formação 

da fase de ferrita de cobalto de estutrura espinélio inverso, com bandas específicas 

1 e 2, relacionadas às vibrações das ligações Fe-O no sítio tetraédrico e Co/Fe-O 

no sítio octaédrico, respectivamente. 

A energia de band gap, determinada para as ferritas de cobalto, está de 

acordo com os valores encontrados na literatura para esses materiais, variando 

entre 1,701 e 1,958 eV. Os baixos valores de energia de band gap é um indicativo 

de que a dopagem de cobalto favoreceu a promoção de elétrons na estrutura. 

A investigação das partículas de ferrita de cobalto, como fotocatalisadores, 

mostrou atividade fotocatalítica na presença de luz ultravioleta, apresentando 

eficiência em torno de 82% na descoloração do corante Rodamina 6G em meio 
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neutro. Com a alteração das condições de pH da solução de corante, para meio 

básico, houve uma melhora na eficiência de descoloração, com uma taxa de 90,5%. 

Entretanto, para o meio ácido, as ferritas de cobalto apresentaram menores taxas de 

descoloração, com eficiência do processo fotocatalítico em 71%. Os melhores 

resultados obtidos para pH básico foram relacionados com a ocupação de íons de 

cobalto no sitio octaédrico da estrutura de espinélio. Os dados cinéticos dos 

processos fotocatalítico foram associados à reações de primeira ordem, com um 

aumento da taxa de reação em meio neutro e em meio básico com o aumento de 

cobalto na estrutura. 

Dessa forma, as composições Co0,4Fe2,6O4, Co0,8Fe2,2O4, CoFe2O4 e 

Co1,2Fe1,8O4, sintetizadas pelo método de coprecipitação, apresentaram atividade 

fotocatalítica na presença de luz ultravioleta, sendo esta favorecida em meio básico, 

mas também com bons resultados em meio neutro, o que torna os materiais 

interessantes para aplicação em sistemas reais de contaminação. 
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7 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

 Determinar a área superficial específica dos pós sintetizados pelo Método BET; 
 

 Realizar estudos de caracterização das ferritas de cobalto sintetizadas por 
Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET); 
 

 Investigar os sítios ácidos e/ ou básicos dos materiais por Dessorção à 
Temperatura Programada (DTP); 

 

 Realizar um estudo magnético aprofundado dos pós sintetizados nas diferentes 
estequiometrias propostas.  
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