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Sintese de magnesioferrita a partir de magnetitas magnesianas

Magnesioferrite synthesized from magnesian-magnetites

Marcelo Hidemassa Anami'; Antonio Carlos Saraiva da Costa®

Resumo

Magnesioferrita ¢ um importante mineral devido a sua utilizagdo em diferentes campos da ciéncia
e pelo fato de que no solo, pela agdo do intemperismo, pode ser fonte de nutrientes essenciais ao
desenvolvimento das plantas. A sua utilizacdo na forma pura ou associada a outros minerais s6 ¢
possivel através da sintese em laboratorio. Este trabalho teve por objetivo sintetizar magnesioferrita e
hematita a partir de magnetita-magnesiana pelo método de co-precipitagdo. A metodologia utilizada ¢é
uma adaptacdo do método de sintese de magnetita pura, substituindo parcialmente os sais soluveis de
ferro por sais soluveis de magnésio na propor¢do de 30,0 mol% de Fe por Mg. Para caracterizagdo dos
materiais foram utilizadas as técnicas de difragdo de raios-x, analise quimica total e susceptibilidade
magnética por unidade de massa. Os resultados mostraram que além de magnetita-magnesiana foi
sintetizada uma inédita muskoxita, que apos o tratamento térmico foi convertida a magnesioferrita e
hematita na propor¢ao de 93,1% ¢ 6,9% respectivamente. A substituigdo isomorfica do Fe por Mg
aumentou a estabilidade térmica do mineral ferrimagnético sintetizado.

Palavras-chave: Oxidos de ferro. Ferrimagnetismo. Susceptibilidade magnética. Maghemita.

Abstract

Magnesioferrite is an important mineral due to its use in different scientific fields and by the fact that
the soil through the action of weathering, can be a source of nutrients essential for plant development by
the fact that in the soil. Its use in pure form or associated with other minerals is only possible through
the synthesis in laboratory conditions. This study aimed to synthesize magnesioferrite and hematite
from magnesian-magnetite by a co-precipitation procedure. The methodology used is an adaptation
of the method of synthesis of pure magnetite, partially replacing the soluble salts of iron with soluble
magnesium salts in the proportion of 30.0 mol% of Fe for Mg. The characterization of the synthetic
minerals used x-rays diffraction, total chemical analysis and mass specific magnetic susceptibility. The
results showed that besides the magnesian-magnetite an unprecedented muskoxita was synthesized,
which upon annealing was converted to magnesioferrite and hematite and in the proportion of 93.1%
and 6.9% respectively. The isomorphous substitution of Fe for Mg enhanced the thermal stability of the
ferrimagnetic mineral synthesized.
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' Doutorando em Agronomia, Universidade Estadual de Maringa; mhanami@gmail.com.
2 Professor Associado, PhD. Departamento de Agronomia, Universidade Estadual de Maring4; acscosta@uem.br.

Semina: Ciéncias Exatas e Tecnolégicas, Londring, v. 34, n. 2, p. 135-144, jul./dez. 2013

135



Anami, M. H.; Costa, A. C. S.

Introducao

O Estado do Parana possui 50% da sua
area coberta com solos que apresentam grande
quantidade de magnetitas substituidas por
magnésio. A magnetita ¢ um mineral acessorio em
rochas magmaticas ferromagnesianas (dioritos,
gabros, peridotitos e equivalentes vulcanicos) e
de rochas metamorficas. Este mineral possui em
sua estrutura, em substituicdo isomorfica ao ferro,
os elementos Mg*" , Mn** ¢ Zn*', em proporg¢des
variadas e de forma muito comum na natureza.
Devido a esta caracteristica quimica, no processo de
intemperismo, a magnetita se torna importante fonte
de micronutrientes as plantas (MELO; CASTILHO;
PINTO, 2009).

A presenga do magnésio durante o processo de
formagdo dos minerais de ferro, em substitui¢ao
isomorfica, como descritos por Gaspar ¢ Wyllie
(1983), Mitchell (1978), Silvaetal. (2005a) e Silva et
al. (2005b), forma a magnesioferrita (MgFe,O,) que
no processo de intemperismo, pode ser precursora
de maghemita (y-Fe,O,) e ou hematita (a-Fe,0,).0
mineral magnesioferrita, além de presente nos solos,
tem importancia no campo de catalise heterogénea,
adsorc¢do, fabricacdo de sensores e tecnologias
magnéticas (WILLEY; NOIRCLERC; BUSCA,
1993).

No processo de formagdo dos minerais
secundarios de ferro no solo, a liberagcdo de Fe(Il)
dos minerais primarios, incluindo a magnetita, pode
seguir diferentes rotas. O esquema das reagdes
quimicas envolvidas na formagao e evolucao desses
minerais em diferentes condi¢cdes ambientais ¢é

representado na Figura 1.

No entanto, os trabalhos de identificacdo e
caracterizacdo de Oxidos e hidroxidos de ferro
formados em solos e sedimentos ¢ complexo pelas
dificuldades de separacdo e concentracdao destes
minerais, além da grande niimero de variaveis que
influenciam na sua formacdo e transformacdes.
Assim, a sintese destes minerais em condigdes
controladas de laboratorio permite melhor controle
destas variaveis, impossiveis a campo.

Figura 1 — Representagdo esquematica das reacdes
quimicas envolvidas na formacdo e transformacdo dos
oxidos de ferro segundo variaveis ambientais. M.O. —
matéria organica.
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Fonte: Costa e Bigham (2009).

A sintese de hematita seguindo-se a rota
magnetita — hematita, ¢ semelhante a sintese de
magnesioferrita que pode ser realizada por diferentes
métodos, tendo todos em comum o aquecimento a
temperaturas que variam de 80°C a 1260°C.

Candeia et al. (2006), utilizaram o método sol-
gel para sintetizar magnesioferrita que consiste,
basicamente, na utilizagdo de nitrato de ferro (III)
e carbonato de magnésio além de &cido citrico
e etileno-glicol, para promover a esterificacao,
sendo que o final da reagdo ¢ a formacdo de um
gel polimérico. Holec et al. (2009), sintetizaram
magnesioferrita hidrolise  de
microemulsdo contendo solugdo de alkoxidos por
adicao de agua, sendo que a solucdo de alkodxidos
foi preparada utilizando metdxido de magnésio e
etoxido de ferro em etanol. Kulkarni e Joshi (1986),
Wang et al. (2006) e Nakagomi et al. (2009),
utilizaram o método da reacao de combustiao, com
a mistura de MgO ¢ Fe,0, em aquecimento por um
tempo de até 12 horas a uma temperatura de 1260°C
para sintetizar magnesioferrita.

através  da

De acordo com Verma et al. (2004), a sintese
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de magnesioferrita pode ser efetuada pelo método
hidrotérmico em microondas, com aquecimento
a 150°C e pressao de 50psi por 25 minutos, em
frascos de teflon.

Diversos autores (SEPELAK et al. 2007;
SEPELAK et al. 2003, SEPELAK et al. 2001,
SEPELAK et al. 2006; SEPELAK; BECKER,
2000; PRADHAN et al. 2011; PRADHAN; SAIN;
DUTTA, 2005; PAVLOVIC et al. 2009) utilizam o
método de mecanossintese que consiste na moagem
a clevadas rotacoes de misturas de 6xidos de ferro
e magnésio utilizando-se esferas de aco de elevada
dureza.

O ultimo método a citar € o que utiliza a co-
precipitagdo (CHEN et al. 1999; HANKARE et
al. 2009a; HANKARE et al. 2009b; HOQUE et al.
2011) e consiste na mistura de solu¢des de Fe?* e
Mg?, em propor¢ao molar 2:1 respectivamente,
na presenca de uma base forte (NaOH ou KOH),
com aquecimento a aproximadamente 100°C. O
precipitado formado ¢ lavado para retirada do
excesso de sais, secados em estufa e aquecidos de
400 a 900°C por 3 horas.

Este trabalho teve por objetivos sintetizar
magnetita, magnetita-magnesiana, magnesioferrita
e hematita, modificando o procedimento original
de sintese de magnetitas (SCHWERTMANN;
CORNELL, 2000) por co-precipitacdo,
de verificar a eficacia dos métodos de sintese e

além

caracterizacdo dos materiais produzidos.

Materiais e Métodos
Sintese da magnetita

A sintese de magnetita seguiu o método descrito
por Schwertmann e Cornell (2000), e consistiu em
dissolver 80g de uma solugdo de sulfato ferroso
em 560 mL de agua deionizada com fluxo prévio
de N,, em frasco de vidro com capacidade de 1,0 L
coberta com pelicula plastica, onde foram inseridos
um termometro e um funil dosador. O sistema ficou
aquecido a 90°C e agitado com agitador magnético.

Quando a solucdao atingiu a temperatura de
90°C foi adicionado 240 mL de uma solu¢do com
agua deionizada e livre de oxigénio contendo 6,46
g de KNO, ¢ 44,9 ¢ KOH em aproximadamente 5
minutos.

O sistema permaneceu 120 minutos sob
aquecimento, e apos foi deixado em repouso durante
uma noite. Logo depois desse processo o precipitado
negro formado foi lavado com 4gua deionizada até
que a condutividade elétrica fosse menor do que 0,2
mS m™'. Apds a sintese do mineral ndo foi necessario
manter o mineral formado isolado do contato com o

ar devido a sua estabilidade.

Sintese da magnetita magnesiana

A produgdo de magnetitas com substitui¢ao
do por magnésio
procedimento semelhante ao da magnetita pura com

isomorfica ferro seguiu
a adicdo de sais soliveis de magnésio, no inicio
da reacdo e antes da adicdo da solucdo contendo
KOH. Apos a co-precipitagdo, os materiais solidos
foram lavados em agua deionizada para remocao do
excesso de sais, congelados em nitrogénio liquido e
liofilizados. Os materiais sintetizados e liofilizados
analisados nos seus atributos fisicos, quimicos e

mineralégicos.

A propor¢do de magnésio substituindo ferro
utilizada na sintese da magnetita magnesiana foi
de 30,0 mol%, isto &, a propor¢do nominal de x na
férmula quimica Fe, Mg O, foi de 0,90.

Sintese da magnesioferrita

Parte do material sintetizado na etapa de obtengao
da magnetita magnesiana foi aquecido a 800°C por
4 horas para conversao de magnetitas-magnesianas
em magnesioferrita.

Analise quimica dos materiais

Duplicatas do material sintetizados na forma de
p6 (aproximadamente 100 mg) foram colocadas em
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tubos de vidro borossilicato com 15 mL de H,SO,
(20 % v/v), e colocados em bloco digestor a uma
temperatura constante de 350°C até a dissolugdo
total. A solucdo foi guardada e os contetidos de Fe
e Mg foram determinados por espectrofotometria
de absor¢ao atomica. Os teores de Mg e Fe tedrico
e experimental foram calculados em fungdo das
quantidades utilizadas na sintese em comparacao
com os valores obtidos na analise quimica
(EMBRAPA, 1987).

Difragdo de raios-X

O material sintetizado em pod foi analisado
em um difratdbmetro de raios X, equipamento
Shimadzu XRD 6000 utilizando radiagdo CuKa,
com monocromador de grafite, modo passo (0,02
°20, 2s), conforme Gardes et al., (2009), com
adaptacdes. Os resultados foram exportados para
software GRAMS 8® para a determinagao das areas
e das posigoes dos reflexos, da largura a meia altura
e posteriormente calculadas os didmetros médios
cristalinos (DMC) utilizando a equagdo de Scherrer
(KLUG; ALEXANDER, 1974). Para a magnetita
pura foi adicionado (~5% g/g) padrdo interno de
silicio (Si) para possivel corre¢ao de deslocamento
dos reflexos caracteristicos, o que ndo foi feito
para os materiais sintetizados com substituicdo
isomorfica do ferro por magnésio.

A participagdo da magnesioferrita (Mf) e
hematita (Hm) em relagdo ao total dos o6xidos de
Fe foi determinada utilizando-se as areas dos
reflexos referentes aos planos de reflexdo (220) e
(012), respectivamente (COSTA et al., 1999). Para
o calculo da percentagem das fases cristalinas
formadas, a area referente ao plano (220) da
magnesioferrita foi multiplicada por 2,5, a éarea
referente ao plano (012) da hematita foi também
multiplicada por 3,5. O calculo foi, entdo, realizado
utilizando as proporg¢des a partir das equagoes:

Mf (%) = 3,5 x Area Mf d
3,5x AreaHmd_ ) x 100

/(3,5 x Area Mf d,,+
(1

220

012

Hm (%) = 3,5 x AreaHmd,
+3,5xAreaHmd,) x 100

/(3,5 x Area Mf d,,|
2

Suscetibilidade magnética (y,,) por unidade de
massa dos materiais

Para determinagao da susceptibilidade magnética
por unidade de massa (y) foi utilizada uma massa de
aproximadamente 150 mg de amostra do material
sintetizado em recipientes plasticos de 10 cm?® e
completado este volume com agticar, material inerte
magneticamente. A susceptibilidade magnética
por unidade de massa foi determinada utilizando-
sistema Bartington MS2 (Bartington
Instruments LTD, Oxford, Inglaterra) acoplado a

S€ um

um sensor MS2B. A sensibilidade deste sensor ¢
elevada podendo detectar em pequenas quantidades
ferrimagnéticos (DEARING, 1994).
A susceptibilidade magnética por unidade de
massa foi determinada em baixa freqiiéncia (),
utilizando os valores da massa da amostra (m) e da
susceptibilidade magnética volumétrica (k) partir da

elementos

equacao:

Y = (10 m?) (3)

onde k = adimensional.

Resultados e Discussao

Os resultados da analise quimica total (Tabela
1) mostram que o magnésio adicionado substituiu o
ferro na estrutura mineral dos materiais sintetizados.
A percentagem de substitui¢do isomorfica do
Fe pelo Mg variou de 28% nos so6lidos antes do
aquecimento e 30% apo6s aquecimento de 800°C por
4 horas. Isto ¢, independente das formas minerais co-
precipitadas, Mg foi inserido na estrutura cristalina
das formas de ferro.
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Osresultados de difragdo de raios-X mostram que
além da magnetita-magnesiana, formou-se também
muskoxita que ¢ um 6xido de ferro magnesiano
hidratado com cela unitaria trigonal. Jambor
(1969) descreveu este novo mineral, a muskoxita,
encontrado na regido noroeste do Canada, que
apresenta formula quimica [Mg, , Fe,0,,,-5,1H,0],
ou ainda na forma de oOxidos 3,41MgO.
Fe,0,.5,1H,0. A presenga da muskoxita associada
a magnetita-magnesiana influenciou na pequena
redugdo do valor obtido de SI. Apds o aquecimento
a 800°C/4 horas este efeito desapareceu e observou-
se um aumento do grau de SI devido a desidratagao
e a transformacao da muskoxita em magnesioferrita.

Tabela 1 — Substitui¢do isomorfica calculada em fungdo
dos resultados da analise quimica.

Mineral SI (mol%)

Tedrica Experimental
Magnetita 0 0
Magnetita-Mg 30 28,21
Magnetita-FM 30 30,34

Fonte: Os autores.

Difra¢do de Raios-X

Os resultados de difragdo de raios-x sdo
apresentados nas figuras 2, 3 e 4.

As intensidades dos reflexos da magnetita
sintética pura coincidem com o padrdo do cartdo
88-0315 (JOINT COMMITTEE ON POWDER
DIFFRACTION STANDARDS - JCPDS,
2003), conforme mostrado na figura 2. A simples
observacdo das larguras dos reflexos mostra que
a magnetita sintetizada apresenta elevado grau de
cristalinidade.

Figura 2 — Difratograma de raios-X de magnetita pura
sem substituigdo isomorfica com padrio interno silicio.
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Fonte: Os autores.

A figura 3 mostra os minerais formados no
processo de co-precipitacio na presenga de
magnésio. Além da magnetita magnesiana ocorreu
ainda a formagdo da muskoxita (JAMBOR, 1969).
Este tultimo mineral pode ser indexado pelos
reflexos d,,, d,,» d,,, € d,,, definidos pelo cartdo
22-0709 (JCPDS, 2003). A muskoxita formada
apresenta baixo grau de cristalinidade evidenciado
pelos largos reflexos da figura 2. J4 a magnetita-
magnesiana apresentou grau de cristalinidade
semelhante ao da magnetita pura e pouco diferentes
dos reflexos do Si (Figura 2), utilizado como padrao

interno.

Figura 3 — DRX de magnetita-magnesiana e muskoxita,
antes do aquecimento.
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Fonte: Os autores.

Semina: Ciéncias Exatas e Tecnolégicas, Londring, v. 34, n. 2, p. 135-144, jul./dez. 2013

139



140

Anami, M. H.; Costa, A. C. S.

A figura 4 mostra os 6xidos de ferro formados
no processo de aquecimento da magnetita-
magnesiana aquecida a 800 °C por 4 horas. Nestas
condi¢cdes foram detectados os reflexos dos
minerais magnesioferrita e hematita, confirmados
pelos cartdes 36-0398 e 33-0664 (JCPDS, 2003),

respectivamente.

Figura 4 — Difratograma de raios-X de magnetita-
magnesiana apds aquecimento a 800°C por 4 horas.
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Fonte: Os autores.

Os parametros de rede dos minerais sintetizados
em compara¢ao com os minerais padrdes do sistema
cubico sdo apresentados na tabela 2. Os valores
obtidos de tamanho (a)) e de volume (Vol.) da
cela unitaria nos materiais sintetizados sdo muito
proximos dos valores de minerais padrdes (JCPDS,
2003). O pequeno aumento no tamanho da cela
unitaria pode estar relacionado a ocupagdo pelo
Mg dos sitios tetraedrais e octaedrais onde estdo
alocados Fe** e Fe?" respectivamente. Neste caso
0 Mg?" esta substituindo parcialmente o Fe** visto
que estes cations tém raios idnicos de 0,072nm
e 0,065nm,
sdo confirmados por Sepelak et al. (2003), que

respectivamente. Estes resultados
encontraram para este mineral a formula quimica
(Mg0,24FeO,76)T[Mg0,76Fel,24]OO4’
entre parénteses (T) representa o sitio tetraedral e
entre colchetes [O] o sitio octaedral.

onde os elementos

Tabela 2 — Parametros de rede dos minerais formados
nas sinteses.

. . a DMC Vol.
Minerais 0
(nm) (nm?)
Magnetita Padrao 0,8375 - 0,587
Magnetita Sintetizada 0,8382 39,78 0,59
Magnesioferrita Padrdo 0,8387 - 0,59
Magnesioferrita Sintetizada 0,8393 30,22 0,591

DMC-didmetro médio cristalino, Vol-volume.
Fonte: Os autores.

Com os dados obtidos nos difratogramas de
raios-X e utilizando-se o programa GRAMS®S.0
foi possivel calcular a propor¢do de cada mineral
formado apos o aquecimento a 800°C/4horas
(Tabela 3).

Tabela 3 — Proporcdo dos minerais sintetizados
calculados com base no programa GRAMS8® na
amostra de magnetita magnesiana apds aquecimento a
800°C por 4 horas.

Mineral (%)
Magnesioferrita 93,1
Hematita 6,9

Fonte: Os autores.

A maior parte da magnetita magnesiana formou
magnesioferrita (93,1%). Além deste mineral
também foi identificada e quantificada o mineral
hematita (6,9%). A formacao da hematita pode ser
creditada a presenca de 0xidos hidratados de ferro
pobremente cristalinos (Ex. Ferrihidrita) que nao
podem ser observados na Figura 3 devido a sai baixa
concentracao (<10%) e baixo grau de cristalinidade.
No entanto estes minerais,
proximas a 500°C perdem a agua de constitui¢ao
formando hematita (COSTA; BIGHAM, 2009).
Ainda, ¢ possivel concluir que toda muskoxita foi
desidratada e formou magnesioferrita. Portanto,
a muskoxita pode ser considerada um mineral

em temperaturas
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precursor da magnesioferrita quando aquecida a
altas temperaturas. A estequiometria da reacdo
poderia descrita como:

Mg Fe,O,,.10H,0>2Fe MgO,+5MgO+10H,0 (1)

A presenga de MgO (Periclase) ndo observada
nos difratogramas de raios-X (Figura 4) ¢ um indicio
de que: 1. Parte do Mg*" pode ter substituido o ferro
na estrutura da hematita, ou 2. Sua concentracdo é
inferior a 5%, dificil de ser detectado por difracao de
raios-X no modo passo 0,02°30/0,6s. Estas hipoteses
serdo verificadas em experimentos subsequentes.

Susceptibilidade magnética por unidade de massa

(Ao

Os valores de susceptibilidade por unidade de
massa confirmam os dados difrag¢ao de raios-X com
a formacdo da magnetita pura (Figura 2), magnetita
magnesiana (Figura 3) e que a substitui¢do do
ferro pelo magnésio na magnesioferrita reduz o
magnetismo do mineral (Figuras 3 e 4, Tabela 4).

Os resultados de 7y,. estdo na faixa de
variacdo observada para minerais ferrimagnéticos
enumerados por Costa e Bigham (2009), que
atribuem aos minerais ferrimagnéticos valores de .
que variam numa faixa de 16.900 (Titanomagnetitas)
a 111.600 x 10® m? kg (Magnetitas). A presenca
do magnésio, um elemento diamagnético em
substituicdo isomorfica ao ferro, reduziu os valores
de susceptibilidade magnética em 60% (Tabela 4)
(BATISTA et al., 2008). Com o aquecimento da
amostra a 800°C/4h os valores de . foram ainda
menores, cerca de 38% do valor da magnetita
pura. A redu¢do no valor de y,,. entre a magnetita
magnesiana e a magnesioferrita ¢ de 6,5%, muito
préximo do valor calculado (6,9%) da percentagem
da hematita obtida por DRX. A hematita ¢ um

mineral antiferromagnético (COSTA; BIGHAM,
2009) e sua presenca na amostra dilui¢ao os valores
de ;. reduzindo o valor final da amostra.

Tabela 4 — Susceptibilidade magnética (y,,,) por unidade
de massa dos minerais de ferro sintetizados por co-
precipitagao.

. X
Mineral 108 rr?g kg
Magnetita pura 48025
Magnetita-magnesiana 19558
Magnesioferrita 18280

Fonte: Os autores.

Conclusoes

A magnetita magnesiana sintética apresentou
28% de substituicdo isomorfica de Fe por Mg,
enquanto a magnesioferrita apresentou 30% de SI.

A sintese de magnetita magnesiana resultou
também na formacao de muskoxita. O aquecimento
desta amostra a 800°C por 4 horas formou
magnesioferrita e hematita.

A substituicdo isomorfica do Fe por Mg reduziu
os valores de y,. em 60% em relagdo a magnetita
pura ¢ 2 72% apos aquecimento a 800°C por 4
horas.

A substituicdo isomorfica do Fe pelo Mg
aumentou a estabilidade do mineral ferrimagnético
formado impedindo sua transformagao para hematita
¢ mantendo parte de seus atributos magnéticos
mesmo apos aquecimento a 800°C.
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