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RESUMO

Ferrita de magnésio (MgFe-Q,) tem sido indicada como um potencial material
para aplicagcbes tecnoldgicas desde em dispositivos eletrénicos até em aplicacdes da
area meédica como hipertermia, para tratamento de cancer. A obtencdo de pds de
ferrita, homogéneos e monofasicos, depende de variaveis do processo de sintese,
sendo uma delas a atmosfera do forno de calcinagcdo. Este trabalho avalia a
magnetizacdo especifica de saturacdo e a temperatura Curie dos pos resultantes da
reacdo de MgO e Fe-O3 a 990°C/3h e 1050°C, em diferentes atmosferas: ar, vacuo
mecénico e argbénio. Os resultados mostraram que a magnetizagao especifica de
saturacdo foi de 6,4, 23,6, 33,2 e 42,7 emu/g para os pos obtidos em atmosfera de
ar a 990°C, em ar a 1050°C, em vdcuo a 1050°C e em argbnio a 1050°C,
respectivamente. As temperaturas Curie variaram de 283 a 386°C, sendo a maior
temperatura obtida para a amostra sintetizada em ar a 1050°C.
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INTRODUCAO

A ferrita de magnésio (MgFe.O4) € um material ferrimagnético com amplas
possibilidades de aplicagcbes tecnolégicas desde em memérias e circuitos de
computadores digitais!", em sensores®®, em catalisadores®® até em aplicagdes na
area da salide como hipertemia para o tratamento de cancert*®.. De um modo geral,
as ferritas sdo preparadas pelo método de reagéo quimica entre misturas de 6xidos,
hidréxidos ou carbonatos em temperaturas no intervalo de 600-1100°C. Paik et all"
determinaram que a energia de ativacado da reagao entre MgO e Fe-O3 no intervalo
de 800 a 1000°C é de 335 kd/mol, similar a energia de ativagdo de difusdo do ion
Mg® no MgO. Com base nesses resultados, estes autores relatam que a ferrita de
magnésio é formada pela difusdo de fons metalicos Mg e Fe?* em um reticulo de
oxigénio relativamente rigido, visto que a energia de ativagdo do fon Fe® (419
kJ/mol) é muito maior que as energias de ativacdo para difusao dos ions Mg?* e Fe?*
de 327 e 126 kd/mol, respectivamente, em seus respectivos 6xidos.

Os espinélios cubicos, como a magnesioferrita, apresentam férmula geral
AB,O4, onde A representa cations divalentes e B representam cations trivalentes.
Nos espinélios “normais”, os cétions A ocupam sitios tetraédricos e os céations B os
sitios octaédricos; nos chamados espinélios totalmente “inversos” os sitios
tetraédricos contém apenas os cations B, enquanto os sitios octaédricos séo
ocupados pela metade dos fons divalentes!’!. Entre esses limites ha uma série de
estruturas de espinélio, cujo grau de inversdao é determinado pela porcentagem de
ocupacao dos sitios tetraédricos pelo ion Fe*. Dessa forma, a férmula estrutural do
espinélio MgFe;O, pode ser escrita como "[MgixFe.]"'[MguzFerx2]204, onde x & a
fracdo de fons Fe®*" em intersticios tetraédricos!”. As propriedades magnéticas das
ferritas sdo fortemente dependentes da distribuicdo dos cétions entre esses sitios.
O'Neill et al®® relatam que a temperatura de Curie (Tc.) varia com a temperatura de
tratamento térmico, da mistura do 6xido de magnésio e oxido de ferro, e do grau de
inversdo, variando de 280 a 380°C para x no intervalo de 0,71 a 0,91. Ichiyanagi et
al® estudaram as propriedades magnéticas de ferrita de magnésio e observaram
que a magnetizacado especifica de saturagdo (os) varia em funcdo do método de
sintese e da temperatura de tratamento térmico. Como as propriedades magnéticas
variam em funcao das condi¢cdes de obtencao dos pds de ferrita de magnésio, este

trabalho tem como objetivo avaliar a variacdo da temperatura e da atmosfera do



forno de tratamento térmico da mistura estequiométrica, de éxido de magnésio e
oxido de ferro, na formagcdo de MgFe,O4. Embora atualmente varias pesquisas
estejam sendo direcionadas para a sintese de pds de ferritas nanométricos, ha
indicagdes na literatura de que para algumas aplicagdes pds micrométricos sao tao

favoraveis quanto os nanométricos!*®.

MATERIAIS E METODOS

Foram utilizados Fe>O3 (Carlos Erba) e MgO (Riedel de Haén). As matérias-
primas, com relagao 1:1 mol, foram colocadas em um frasco plastico contendo alcool
etilico e bolas de zircbnia, e foram misturadas em moinho de bolas, por 2 horas. A
suspenséo foi secada em estufa a 80°C/12 horas, e o pd seco foi colocado em
cadinho de alumina e tratado nas condi¢cées apresentadas na Tabela 1. As misturas
de pos foram tratadas em um forno tubular de marca Combustol em atmosfera de ar
e vacuo. Para a realizagao do tratamento a vacuo o forno foi evacuado em nivel de
vacuo mecanico (4x102mbar). O tratamento térmico em atmosfera de argénio foi
realizado em forno de um analisador térmico (Netzsch, modelo 404) com fluxo de
gas de 2 L/min. Apés o término dos tratamentos térmicos os fornos foram desligados

e resfriados naturalmente até a temperatura ambiente.

Tabela 1. Temperatura de tratamento térmico, atmosfera do forno e tempo de tratamento
térmico da mistura de 6xidos de magnésio e ferro para obtengao de ferrita de magnésio.

Amostra Temperatura Atmosfera do Forno | Tempo de Tratamento
Tratamento térmico Térmico (h)
(°C)
AR990 990 Ar 3
AR1050 1050 Ar 3
ARG1050 1050 Argbnio 3
VAC1050 1050 Vacuo 3

Os pos resultantes foram passados em peneira malha 325 mesh, e foram

analisados por difracao de raios X, utilizando difratdmetro Shimadzu, modelo XRD

6000, cuja radiacao empregada foi a linha K, do Cr.

Os ensaios em magnetdometro de amostra vibrante (MAV-IPT) foram realizados

para as amostras na forma de poO, magnetizadas pelo campo maximo do

equipamento de cerca de 20 kOe (1600kA/m). As medidas para determinacédo da



temperatura Curie foram realizadas em equipamento ATM-IPT, sob atmosfera de
argonio e com velocidade de aquecimento de 1°C/s.

Os poés foram misturados com alcool etilico e desaglomerados em ultrasom, por
5 minutos. Com conta gotas, uma pequena amostra foi colocada sobre uma
superficie de vidro, que foi secada e recoberta com ouro e analisada em um

microscépio eletrénico de varredura Jeol JSM 6300.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Difracdo de raios X

A Figura 1 apresenta os difratogramas de raios X das amostras AR990, AR1050,
ARG1050 e VAC1050. Pode-se observar no difratograma da amostra obtida da
sintese a 990°C por 3 horas, picos referentes ao Fe,O3 mostrando que a reagdo néo
foi completa, o que nao foi observado para as demais amostras. Um fato
interessante apresentado na Figura 1 é a presenca de uma Unica fase cristalina
identificada como MgFe,O,4 a partir da ficha JCPDS n® 17-0464, para o p6 tratado
em atmosfera de argdnio (amostra ARG1050), ao contrario dos pos tratados em
atmosfera de ar e vacuo a 1050°C, que apresentaram uma segunda fase cristalina,
ambas referentes a magnesiowustita (MgO.FeO), porém identificadas como
MgixFexO e (MgO)ogi1(FeO)oos, para as amostras AR1050 e VAC1050,
respectivamente. Paik et all'’ estudaram a cinética de reacdo e o mecanismo de
formacao de ferrita de magnésio, a partir de reacdo de MgO e Fe>O3, em atmosfera
de ar, no intervalo de 800 a 1000°C, e relatam que ions férricos (Fe®**) no Fe,Os
sdo reduzidos a fons ferrosos (Fe®*) durante o processo de tratamento térmico

resultando na formacdo de magnesiowustita.

Microscopia Eletronica de Varredura

A Figura 2 apresenta micrografias obtidas a partir de microscopia eletrénica
de varredura das amostras AR900, AR1050, ARG1050 e VAC1050. Pode-se
observar a presenca de aglomerados da ordem de 10 um e particulas tdo pequenas
quanto 0,1 um. A morfologia do p6 de ferrita obtida em atmosfera de argbnio mostra

diferengas em relagéo a das demais amostras.
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Figura 1. Difratogramas de raios X das amostras AR990, AR1050, ARG1050 e VAC1050.

Na legenda do lado direito, sao apresentados os numeros das fichas JCPDS das fases
cristalinas correspondentes.

Figura 2. Micrografias obtidas a partir de microscopia eletrénica de varredura: (a) AR990, (b)
AR1050, (c) ARG1050 e (d) VAC1050.



Propriedades Magnéticas

A Figura 3 apresenta as curvas de magnetizacao especifica de saturacao (cs)
dos poés de ferrita de magnésio obtidos nas diferentes condicbes de tratamentos
térmicos. Os valores de o foram 6,4, 23,6, 33,2 e 42,7 emu/g, para as amostras
AR990, AR1050, ARG1050 e VAC1050, respectivamente. O valor de saturacédo de
33,2 emu/qg, obtido da amostra tratada em atmosfera de argdnio, € muito préximo ao
valor de magnetizacao especifica de saturacdo de 33,4 emu/g da magnesioferrita
(MgFe;0,4) monolitical’. E interessante observar que o difratograma de raios X
dessa amostra indica apenas a fase cristalina correspondente a ferrita de magnésio.
Com relagdo as amostras tratadas em ar, mas em diferentes temperaturas, observa-
se que o po6 obtido a partir do tratamento térmico em temperatura mais baixa, i.e.
990°C, apresenta menor valor de 6s. Maensiri et all'” observaram que o valor de o
aumenta com o aumento da temperatura na sintese de ferrita de magnésio, e atribui
essa diferenca ao aumento da cristalinidade do p6 com o aumento de temperatura
de tratamento térmico. No entanto, no caso deste trabalho, ndo & possivel somente
atribuir os diferentes valores de o5 obtidos a cristalinidade das ferritas, uma vez que
estao envolvidas misturas de fases que nao sdo as mesmas para os diferentes pés.
O valor de 65 de 43 emu/g para a amostra obtida do tratamento em vacuo € muito

superior ao encontrado na literatura para a ferrita de magnésio.
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Figura 3. Curvas de histereses das amostras AR990, AR1050, ARG1050 e VAC1050.



A Figura 4 apresenta as curvas de susceptibilidade magnética x temperatura,
utilizadas para a determinacao da temperatura Curie. A amostra obtida da sintese
em atmosfera de argonio apresenta uma Unica temperatura Curie (320°C),
consistente com os resultados de difracao de raios X que indica a presenca de uma
Unica fase cristalina para a amostra ARG1050. As amostras AR990, AR1050 e
VAC1050 apresentam duas temperaturas, indicando a presenca de uma segunda

fase magnética, de acordo com o resultado obtido da analise de difracdo de raios X.
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Figura 4. Curvas para a determinacao da temperatura Curie.

Harrison e Putnis!'"! relataram uma equagédo empirica (Eq. A) relacionando a
temperatura Curie (Tcurie) da MgFe2O4 com a temperatura de tratamento térmico(T,),

baseados nos dados de O’Neill et al®®l.

T, . =489.186—0.296Ta +0.00009875Ta’ (A)

Curie

Utilizando essa equacgao, as temperaturas Curie calculadas, com base nas
temperaturas de sintese utilizadas nesse trabalho (990°C e 1050°C), sdo 293 e
287°C, ou seja, Tcuie diminui com o aumento de temperatura de acordo com a
equacdo A. Na Figura 5 sdo mostrados os dados de O'Neill et al’®; e os valores de
Tcurie Obtidos pela curvas apresentadas na Figura 4. Pode-se observar que a Teurie
da amostra AR990 é muito préxima a encontrada por O'Neil et al’®l. No entanto Teuie



da amostra AR1050 é muito superior ao valor determinado pela equagéo A. Além
disso, para a mesma temperatura de tratamento (1050°C) os valores de temperatura
Curie nao sao semelhantes, indicando que essa equagdo nao se aplica aos
diferentes p6és de ferrita de magnésio obtidos em diferentes condigcdes. Os
resultados de O’Neill'® foram obtidos a partir de sintese de MgFe;04 de misturas de
oxidos de ferro e éxido de magnésio, em atmosfera de ar. Apos tratamento térmico
os pos foram resfriados em agua, para manter a estrutura desordenada existente na
temperatura de tratamento térmico. Os pds de ferrita sintetizados nesse trabalho nao
foram resfriados rapidamente, o que pode indicar maior ordenagdo dos cations na

estrutura, apresentando Tcuie maiores dos que as dos pds obtidos por O’Neill'®!,
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Figura 5. Variacao de Tcuie cOm a temperatura de tratamento térmico (T,), de acordo com a

equacao empirica de O'Neill et al®!.

CONCLUSAO

Os resultados indicaram que a atmosfera do forno e temperatura de tratamento
térmico, de mistura estequiométrica de Fe.O3 e MgO, tem papel fundamental na
formacao de fases cristalinas e nas propriedades magnéticas da ferrita de magnésio.
Foram observadas fases cristalinas secundarias como magnesiowustita, além da
fase majoritdria magnesioferrita, nas amostras tratadas em atmosfera de ar e vacuo.
Todas as amostras obtidas apresentaram propriedades magnéticas. No entanto, os
valores de magnetizacao especifica de saturagdo (ocs) e temperatura Curie foram

muito diferentes para cada amostra de pé obtido, indicando diferencas estruturais



das ferritas obtidas. A magnetizacao especifica de saturagdo variou de 6,4 emu/g,
para a amostra tratada em atmosfera de ar a 990°C, a 42,7 emu/g para a amostra
tratada em atmosfera a vacuo mecanico. A amostra obtida do tratamento a 1050°C
em atmosfera de argdnio apresentou valor de magnetizagao especifica de saturacao
de 33,4 emu/g, correspondente ao valor obtido para ferrita de magnésio monolitica, e
a amostra tratada em ar a 1050°C apresentou valor intermediario de 23 emu/g.
Temperaturas Curie variaram no intervalo de 283 a 386°C.
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ATMOSPHERE EFFECT ON SYNTHESIS OF MAGNESIUM FERRITE

ABSTRACT

Magnesium ferrite (MgFe>O4) has been indicated as a potential material for
technological applications from electronic devices to applications in the medical field
as hyperthermia, for the treatment of cancer. Obtaining ferrite powders,
homogeneous and single phase, depends on variables in the process of synthesis,
one of which the atmosphere of the furnace for heat treatment. This study evaluates
the specific saturation magnetization and Curie temperature of magnesium ferrite
powders from the chemical reaction of MgO and Fe,Os at 990°C/3h and at 1050°C/3h
in different atmospheres: air, mechanic vacuum and argon. The results showed that
the specific saturation magnetization was 6.4, 23.6, 33.2 and 42.7 emu/g for powders
obtained in atmosphere of air at 990°C, in air at 1050°C, in vacuum at 1050°C, and in
argon at 1050°C, respectively. The Curie temperatures ranged from 283 to 386°C,
and the highest temperature was achieved for the sample obtained from the

synthesis in air at 1050°C.
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