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Resumo: Este estudo apresenta a producédo de nanoferritas de niquel (NiFe,0,) via método
sol-gel, calcinadas a 300°C, 400°C, 500°C e 600°C. As nanoparticulas foram caracterizadas
por DRX e os dados foram refinados pela técnica Rietveld no software GSAS-II. A partir
dos dados fornecidos pelos refinamentos, foi possivel observar que a temperatura
influenciou as propriedades estruturais desse material, confirmando-se a formacédo da fase

espinélio cubica (Fd-3m), com alta pureza.
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INTRODUCAO

Os nanomateriais podem ser definidos como
estruturas que possuem ao menos uma dimensdo na
faixa de 1 a 100 nandmetros (nm). Materiais em escala
nanométrica sdo importantes, pois suas propriedades
fisico-quimicas diferem daquelas de materiais no
estado sélido comum (Blech; Homberger; Simon,
2010). Tais diferencas decorrem do efeito de tamanho,
ou seja, quando as particulas se tornam cada vez
menores, a propor¢do de &atomos na superficie
aumenta consideravelmente em relagdo ao volume,
favorecendo as interagdes internas e resultando em um
material altamente reativo. Além disso, devido ao
confinamento de  elétrons em  dimensdes
extremamente pequenas, as propriedades Opticas,
elétricas, magnéticas e quimicas dos materiais mudam
drasticamente. (Din et al., 2019).

As ferritas magnéticas com estrutura do tipo espinélio
(AB20.) constituem uma categoria fundamental dos
nanomateriais, consolidando-se no cenério cientifico e
tecnoldgico por apresentarem caracteristicas Unicas,
resultantes da relacdo entre sua estrutura cristalina,
efeitos de tamanho, morfologia, composicdo e
fendmenos de superficie e interface (Silva et al.,
2019). Dessa forma, a composi¢do quimica, o
tamanho e as interagdes atdmicas entre as particulas
exercem forte influéncia sobre as propriedades
magnéticas desses materiais (Mahmood, 2023). As
ferritas espinélios sdo representadas pela formula
geral MFe,0, (M = Mn, Ni, Zn, Co, Fe e Cu),
apresentam estrutura em rede cubica de face centrada
(FCC) que projeta sub-redes com céations distribuidos
em sitios intersticiais tetraédricos (A) e octaédricos
(B) e a célula unitaria contém 8 unidades de férmula
(Z = 8) (Jain, 2022).
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A ferrita de niquel (NiFe,0,) caracteriza-se como um
espinélio inverso cuja estrutura apresenta fons Ni%*
ocupando sitios octaédricos e os fons Fe3*
distribuidos igualmente em sitios tetraédricos (A) e
octaédricos (B) (Majid et al., 2021). A Figura 1
representa a célula unitaria da ferrita de niquel. Esse
arranjo cristalino permite que a NiFe, 0, tenha grande
destaqgue na classe dos materiais em escala
nanométrica devido as suas  caracteristicas
magneéticas, elétricas e quimicas. Essas propriedades
contribuem diretamente para o avanco de tecnologias
modernas e sustentiveis, viabilizando a aplicagdo
desse material em setores biomédicos, industriais e
tecnoldgicos, como na terapia de hipertermia, no
desenvolvimento de catalisadores, sensores e fluidos
magnéticos e no tratamento de A&guas residuais
(Ahmad, 2025).

A= b

Figura 1. Célula unitaria da NiFe,0,.

Dentre os diversos métodos quimicos para a obtengéo
de ferrita de niquel, a sintese sol-gel é amplamente
utilizada por sua simplicidade e baixo custo
(Chaudhari et al., 2020). Além de proporcionar o
controle da composi¢cdo, da homogeneidade, do
tamanho de particula e da distribuicdo do tamanho de
particula, o0 método sol-gel pode ser realizado em
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baixas temperaturas, inibindo o crescimento dos graos
e, assim, fornecendo particulas de tamanho
nanomeétrico (Patra; Verma, 2025).

A caracterizacdo de ferritas espinélios por difracéo de
raios X (DRX) em conjunto com refinamento Rietveld
permite determinar as propriedades estruturais e
microestruturais, como 0s parametros de rede,
tamanho do cristalito e microdeformacdo. Essas
propriedades estdo relacionadas as propriedades
magnéticas das nanoferritas (Jain, 2022).

Desse modo, este estudo tem como objetivo investigar
as caracteristicas estruturais e microestruturais de
nanoferritas de niquel produzidas via rota sol-gel.

MATERIAL E METODOS

As nanoferritas de niquel (NiFe,0,) foram
sintetizadas pelo método sol-gel (Sen et al., 2015). As
especificacfes dos reagentes quimicos utilizados estéo
descritas na Tabela 1.

Tabela 1. Reagentes utilizados na sintese de NiFe,0,.

. Massa
Férmula Pureza -
Reagentes utilizada
molecular (%)
(9)
Nitratode  \iNG, 6H,0 970 14,6464
niquel
Nitrato de
ferro Fe(NO3):.9H,O 98,0 40,5256
Acido
tartarico C4HeOs 99,0 22,7462

Inicialmente, os nitratos de niquel e ferro, precursores
dos cations Ni%* e Fe**, foram dissolvidos em 100 mL
de &gua deionizada previamente aquecida a 40 °C, na
proporcdo estequiométrica Ni:Fe de 1:2 necesséria
para a formacdo da ferrita. Apos a dissolugdo dos sais,
foi adicionado o 4cido tartarico como agente quelante.
Esse &cido permitiu a formagdo de complexos estaveis
com os ions metélicos, impediu a precipitacdo isolada
dos metais e garantiu a homogeneidade da solucéo,
possibilitando a preparagdo do sol. A mistura
permaneceu sob agitacdo magnética constante a 80 °C
por aproximadamente 5 horas. Nessa etapa, ocorreu a
evaporacdo gradual do solvente, resultando no
aumento da concentracdo dos metais presentes na
solucéo e contribuindo para a reacdo de condensagéo
entre os precursores. Como consequéncia, ocorreu a
aglomeracdo das particulas e formou-se uma rede
polimérica tridimensional, facilitando a transi¢do do
sistema do estado sol para gel.

O gel resultante foi pré-calcinado a 300 °C por 2 horas,
gerando um po precursor, que foi dividido em 4 partes
iguais. Uma foi mantida nas condicdes de pré-
calcinacdo, enquanto as outras passaram por um
mecanismo de tratamento térmico nas temperaturas de
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400 °C, 500 °C e 600 °C durante 2 horas. Dessa forma,
foi possivel avaliar o efeito da temperatura de
calcinagdo sobre as propriedades estruturais e
microestruturais das ferritas de niquel obtidas. A
Figura 2 apresenta de forma ilustrativa um fluxograma
do processo de sintese.

1. Precursores 2. Agitagiio da 3. Adigéio do 4. Condensagiio e
Ni(NO3), - 6H,0 Solugéio Agente Quelante Formagéo do Gel
Fe(NO,); - 9H,0
o
= /ET -
40°C 75°C 80°C/5h
|
6. Calcinagii 7. NiFe,0,
I
H m -
300°C/2h o
600°C/2h

Figura 2. Fluxograma da sintese das amostras de
NiFe,0,.

Para identificar as fases cristalinas das amostras
sintetizadas, utilizou-se um difratbmetro de raios X
(DRX) de bancada D2 PHASER da Bruker, equipado
com tubo de radiacdo CuKa, operando sob tensdo de
40 kV e corrente de 30 mA. Com o objetivo de
determinar as  caracteristicas  estruturais e
microestruturais das amostras, os difratogramas
obtidos pelo equipamento foram analisados e
refinados pelo método Rietveld no programa GSAS-
Il. As informagOes cristalograficas utilizadas no
modelo tedrico foram obtidas na base de dados
Crystallography Open Database (COD).

A difracdo de raios X baseia-se na interferéncia
construtiva de ondas de raios X espalhadas pelos
elétrons presentes nos atomos da estrutura cristalina.
Quando a radiag&o incide sobre a amostra em angulos
especificos, ocorre a formacdo de picos de difracdo
que sdo registrados por um detector, originando o
perfil de difragdo. Esse fendmeno é descrito pela Lei
de Bragg, que estabelece a condicdo para a ocorréncia
da interferéncia construtiva (Silva, 2020).

nA = 2dyy,; sin 6 1)
Em que,
n: NUmero inteiro do comprimento de onda;
A: Comprimento de onda de raios X;

0: Angulo de espalhamento;
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dp;: Distancia dos planos cristalograficos com os
indices de Miller.

O método Rietveld é uma técnica de refinamento
estrutural que permite contornar 0s problemas
relacionados a sobreposi¢do de picos por meio do
ajuste completo da estrutura de um padréo de difracéo,
a qual é calculada e comparada com os dados
experimentais (Runéevski; Brown, 2021). Além disso,
é possivel extrair, de forma mais precisa, informacoes
estruturais e microestruturais, como parametros de
rede (a, b, ¢), posicbes atbmicas (X, y, z), simetria da
estrutura, cristalito, microdeformagdo (microstrain),
perfil dos picos e fatores instrumentais (Scardi, 2020).

O refinamento € realizado com base no procedimento
de minimos quadrados, no qual os parametros sdo
refinados até que a diferenca entre o padrdo calculado
e 0 padrdo observado seja minima. Esse método tem
como objetivo minimizar a funcéo residuo S, expressa
pela equacgéo (2) (Toby, 2024):

S=Yiwi Viops — yi,calc)z 2
Em que:
w;: peso estatistico a cada ponto do difratograma;
Yiobs: Intensidade observada experimentalmente;

Yicalc- intensidade calculada pelo modelo
cristalogréfico.

A qualidade do ajuste é medida pelos indices de
confiabilidade (fatores R), os principais entre eles sao:
os fatores de perfil (R,), o fator esperado (R.y,), 0
fator de perfil ponderado (R,,,) e a qualidade do ajuste
(GOF). Quando esses fatores de confiabilidade sdo
baixos, a estrutura cristalina pode ser considerada
refinada (Ahmed et al., 2024).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os padrdes de difracdo experimentais das ferritas de
niquel foram refinados por meio do método Rietveld.
Inicialmente, foram ajustados o fator de escala e a
radiacdo de fundo (background). Logo apéds, o
deslocamento da amostra, os pardmetros de rede, os
pardmetros microestruturais, a posi¢do atémica do
0Xigénio e os pardmetros de deslocamento térmico. Os
resultados desses ajustes para as amostras produzidas
a 300 °C, 400 °C, 500 °C e 600 °C sdo apresentados
na Figura 3. Observa-se que houve certa concordancia
na sobreposicdo entre os padrbes experimentais
(Yobs) e calculados (Ycalc), na baixa intensidade da
curva de diferenca (Yobs - Ycalc) e no alinhamento
adequado dos picos com as posicdes de Bragg para
todas as temperaturas. Os difratogramas das amostras
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apresentam os principais picos de reflexdes indexadas
aos planos cristalograficos (220), (311), (222), (400),
(422), (511) e (440), os quais sdo caracteristicos da
estrutura espinélio cubica de fase da NiFe,0,. Os
dados estimados confirmam a cristalizacdo das
nanoferritas com o grupo espacial Fd-3m,
evidenciando pureza de fase e adequacdo do modelo
estrutural aos dados experimentais. Nota-se um
estreitamento progressivo e uma intensificacdo dos
picos de difracdo a medida que a temperatura de
calcinagdo aumenta, indicando aumento da
cristalinidade. Esse comportamento pode estar
relacionado ao aumento no crescimento de cristalito e
diminuicdo de defeitos estruturais. Os pardmetros
estruturais, microestruturais e os indicadores de
confiabilidade do refinamento fornecidos pelo
software GSAS-II estdo descritos na Tabela 2.

Tabela 2. Parametros estruturais e indices de
confiabilidade.

Amostra a(A) D(nm) € (%) WwR(%) GOF

300°C 8,34503 22,1 27809,4 4,591 2,02

400°C 8,34376 64,8 27762,6 4,687 2,07
500 °C 8,34194 79,6 19300,3 4,787 2,11

600 °C 8,33973 107,4 107158 4,892 2,16

Pode-se identificar que os pardmetros de rede
apresentaram uma reducdo gradual de 8,34503 A na
amostra calcinada a 300°C para 8,33973 A na amostra
tratada a 600°C. Essa leve contra¢do da célula unitaria
pode estar associada a elevagdo da temperatura de
calcinagdo que promoveu a eliminacdo gradual de
defeitos  estruturais e reorganizacdo atdmica
(Massoudi et al., 2020).

O parametro D (size) representa o tamanho médio de
cristalito obtido pelo refinamento. A progressdo da
temperatura do tratamento térmico modificou de
forma significativa o crescimento dos cristalitos,
passando de 22,1 nm (300°C) para 107,4 nm (600°C).
Esse comportamento se deve a energia superficial das
nanoferritas, jA& que & medida que a temperatura
aumenta, ocorre um agrupamento entre as particulas
devido a grande area superficial. Tais fatores
ocasionam uma maior intensidade no crescimento do
cristalito e no ordenamento estrutural (Patra; Verma,
2025). Em comparacdo, a microdeformacéo da rede
(€) diminuiu expressivamente. Esse efeito indica uma
reducdo das distorcGes da rede e dos defeitos
estruturais (Biswas et al., 2024).
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Figura 3. Difratogramas refinados pelo método Rietveld das nanoparticulas de NiFe, 0,

A qualidade do refinamento foi analisada mediante os
parametros estatisticos WR e GOF (Goodness of Fit).
O fator wR é calculado a partir das diferencas entre as
intensidades dos dados observados e calculados, além
de considerar incertezas e erros associados. Ja o
pardmetro GOF compara 0s erros obtidos no
refinamento com o erro estatistico minimo esperado.
Logo, um refinamento de boa qualidade apresenta
minimizacdo do fator wR e valores de GOF mais
préximos de 1 (Van Gele; Bette; Lotsch, 2025).

Nesse sentido, os parametros de confiabilidade
fornecidos pelo refinamento Rietveld das amostras de
nanoferritas indicaram um ajuste satisfatorio. Os
valores de wR variaram entre aproximadamente 4,5%
e 4,8%, permanecendo abaixo de 5%. Os valores do
GOF variaram entre 2,02 e 2,16, mostrando boa
concordancia entre os padrdes calculados e
experimentais e confirmando a adequacdo do modelo
estrutural a estrutura cristalina das amostras obtidas
neste trabalho.

CONCLUSAO

As nanoferritas de niquel foram sintetizadas de forma
eficiente pela rota sol-gel utilizando acido tartarico
como agente quelante. Os dados de DRX e as analises
de Rietveld revelaram que as amostras possuem
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estrutura cristalina de espinélio clibica com grupo
espacial Fd-3m.

A elevacdo da temperatura de calcinagdo foi
responsavel por alteragBes significativas nas
caracteristicas estruturais e microestruturais das
amostras. O aumento de 300 °C para 600 °C promoveu
0 crescimento gradativo do tamanho médio de
cristalito, a reducdo da microdeformagdo da rede e
uma leve contragdio no parametro de rede,
demonstrando maior ordenamento estrutural. Os
baixos valores dos parametros WR (4,5%-4,8%) e
GOF (2,02-2,16) comprovaram um refinamento com
boa qualidade e sobreposicdo adequada entre os perfis
difratométricos experimentais e calculados. Assim,
conclui-se que a temperatura de calcinagéo influencia
significativamente o processo de obtencdo de ferritas
com maior cristalinidade e qualidade estrutural,
caracteristicas de suma importancia para estudos
futuros voltados as propriedades magnéticas, elétricas
e quimicas desses materiais, ampliando assim o seu
potencial em aplicacGes tecnoldgicas.
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