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Efeito do pH, Raz&o molar de EDTA: Acido citrico: ions metalicos totais e do
tratamento termico na obtencdo da BaCeO3 com base no método de complexacéo
EDTA-Citrato

Effect of pH, molar ratio of EDTA:citric acid:total metal ions and heat treatment for
obtaining the BaCeO3 based on complexation method EDTA- Citrate

Andarair Gomes dos Santos **; Rayane Ricardo da Silva 2; Antonia Géssika Oliveira Dantas?® ; Maxwell Ferreira Lobato® ;
Carlson Pereira de Souza*

RESUMO - Inlmeras sdo as pesquisas que utilizam o método de complexacdo EDTA-Citrato na sintetizacdo de materiais
ceramicos variados. No presente trabalho sintetizou-se 0 BaCeO3, com base neste método, visando investigar a influéncia do
pH (7 — 11) e razdo molar EDTA:acido citrico:ions metalicos totais (0,5:1,5:1,0; 1,0:1,0:1,0; 1,0:1,5:1,0; 1,5:1,5:1,0 e
1,0:2,0:1,0). Foram ainda realizadas duas bateladas de sintese, variando as condi¢@es do tratamento térmico: (1) 230 °C por 180
min com taxa de aquecimento de 5 °Cmin-1 e calcinacdo a 950 °C por 300 min com taxa de aquecimento de 5 °Cmin-1 e (2)
500 oC por 180 min com taxa de aquecimento de 10 oC min-1 e 950 oC por 300 min com taxa de aquecimento de 1 oCmin-1.
Os materiais foram caracterizados por difracéo de raios-x e refinamento através do método Rietveld a partir do programa MAUD.
As andlises de difracdo de raios-X confirmaram a fase BaCeO3 em todas as amostras nas condi¢es do pH ou da razdo molar,
com também do tratamento térmico. Todavia, foi observada uma variagdo significativa na pureza e no tamanho médio de
cristalito do material conforme alteragdo na condicdo de sintese. Apresentando a condigéo (1) cerca de 2% de fase secundaria
(BaC0O3) quando variou o pH ou razdo molar. O tamanho médio de cristalito dos p6s também apresentou uma variagdo entre
aproximadamente 90 e 192 nm quando variou o pH e maior tamanho de cristalito (105-141 nm) diminuindo EDTA ou
aumentando o acido citrico. Entretanto, a condigdo (2) apresenta uma amostra monofasica (pH 11 e razdo molar 1,5:1,5:1,0) com
tamanho médio de cristalito por volta de 180 nm. Pode-se ainda constatar que a alteracdo do pH e da razdo molar na metodologia
de sintese variou a temperatura de formacéo da fase e consequentemente tamanho de cristalito.

Palavras-chaves: BaCeO3, pH, razdo molar, refinamento Rietveld, tamanho médio de cristalito.

ABSTRACT - There are numerous studies using EDTA - citrate complexing method in the synthesis of various ceramic
materials. The present work was synthesized BaCeO3, based on this method , in order to investigate the influence of pH (7-11)
and molar ratio EDTA : citric acid : total metal ions (0,5:1,5:1,0 ; 1,0:1,0:1,0; 1,0:1,5:1,0 ; 1,5:1,5:1,0 and 1,0:2,0:1,0 ). Two
batches were also carried synthesis by varying the heat treatment conditions: (1) 230 ° C for 180 min at a heating rate of 5 °Cmin-
1 and calcinations at 950 °C for 300 min at a heating rate of 5 °Cmin-1 and (2) 500 oC for 180 min at a heating rate of 10 °C
min-1 and 950 oC for 300 min at a heating rate of 10 oCmin-1. The materials were characterized by x - ray diffraction and
Rietveld refinement using the method from the MAUD program. The analysis of X-ray diffraction confirmed BaCeO3 phase in
all samples regardless of the pH or the mole ratio, with the heat treatment also adopted. However, a significant variation in purity
and crystallite size of the material change in the condition as synthesis was observed. Introducing the condition (1) about 2 % of
secondary phase (BaCO3) when varied pH or molar ratio. The average crystallite size of the powders also showed a variation
between approximately 90 and 192 nm when the pH varied and larger crystallite size (105 - 141nm) decreasing or increasing
EDTA citric acid. However, the condition (2) presents a single-phase sample (pH 11 and 1.5:1.5:1.0 molar ratio) with crystallite
size around 180 nm. We can also see that the change of pH and molar ratio on the synthesis methodology varied the temperature
of the training phase and hence crystallite size.

Keywords: BaCeOs, pH, molar ratio, Rietveld refinement, crystallite size.
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INTRODUCAO

Os materiais ceramicos com estrutura do tipo
perovskita (ABO3) sdo materiais de especial interesse por
apresentar condutividade mista (elétrica e idnica), com
excelente estabilidade quimica em uma ampla faixa de
temperatura (TERAOKA, 1985; 1988). Sendo o foco das
pesquisas em sua aplicacdo na producéo de oxigénio puro
(SUNARSO et al., 2008), na busca de fontes alternativas de
energia limpa (MATSUKA et al., 2013; DASHLIBORUN
et al., 2013), sensores gasosos (FAGG et al., 2007; FAN et
al., 2013) e na reacdo conversdao do CO (KWANG ET AL.,
2013) um dos principais poluentes do meio ambiente.
Entretanto, a ceramica de composi¢cdo BaCeO3 apresenta-
se como um material promissor em uma grande diversidade
de aplicacdes, seja como materiais eletroliticos em células
combustiveis (TAO et al., 2010) ou material catalitico na
sintese de amonia (YANG et al., 2010). Tais cerdmicas tem
sido obtidos a partir da sintese via Pechini (OSMAN et al.,
2010), Sol-gel (FENG et al., 2009), método de mistura de
6xidos (KOFERSTEIN et al., 2010; 2011), bem como pelo
método de complexacdo combinando EDTA-Citrato
(LOBATO et al., 2012 e LOPES et al., 2012).

WANG et al., 2008, WU et al., 2010 e
PATRA et al., 2011 sintetizaram os materiais BaFe12019,
Ce0,8Sm0,201.9 e Ba0,5Sr0,5C00,8Fe0,203,
respectivamente pelo método de complexacdo EDTA-
Citrato e avaliaram a influencia do pH na evolucéo da fase
ou morfologica, os quais diferengas significativas nas
caracteristicas finais dos materiais foram observadas. LEE
et al., 2006, sintetizaram as ceramicas
Ba0.5Sr0,5Fe0,2C00,803-5 e La0,6Ba0,4Co0,2Fe0,803-5
pelo mesmo método de sintese e, obtiveram o material mais
denso quando o pH foi ajustado em 6.

De modo geral, o conhecimento e o dominio do
método empregado na sintese dos pés sdo de fundamental
importancia, devido as caracteristicas dos pos, ndo s6
influenciam fortemente o processamento como também as
reacOes que ocorrem durante a queima, e determinam as
propriedades finais do produto. Dentro deste contexto, este
trabalho tem como objetivo avaliar as condi¢Ges de pH,
razdo molar EDTA: &cido citrico:ions metélicos totais,
varidveis estas que compdem o método de sintese de
complexacdo combinando EDTA-Citrato, visando verificar
sua influencia na obtencdo, caracteristicas cristalograficas
e morfoldgicas dessa ceramica (BaCeO3). Adicionalmente,
realizou-se um estudo comparativo das condi¢des do
tratamento térmico adotados por LOPES et al, 2012 e
KOFERSTEIN et al, 2010.

MATERIAIS E METODOS

Os materiais ceramicos do BaCeQO3 foram obtidos
com base no método de complexagdo combinando EDTA-

Citrato, conforme SANTOS e SOUZA, 2012, utilizando-se
reagentes de alta pureza (~99,99%, Sigma/Aldrick). A
metodologia é descrita resumidamente a seguir:
primeiramente, diluiu-se a massa de EDTA em hidréxido
de ambnio, numa razdo 1g:10mL sob agitagdo e
aquecimento (~400C) constante. Em seguida, adicionou-se
a massa de bario e cério, respectivamente. Logo apos,
adicionou-se a massa de acido citrico e aumentou-se para
80°C a temperatura. Com a solugdo homogénea, ajustou-se
0 pH com adicdo de NH4OH, permaneceu-se sob agitacédo
e aquecimento até a formacdo do gel. Em seguida,
submeteu-se o gel a calcinacdo a condicdes distintas de
tratamento térmico, conforme propostas por: LOPES et al.,
2012 (1): 230°C por 180 min com taxa de aquecimento de
5°Cmin-1 e calcinac¢do a 950°C por 300 min com taxa de
aquecimento de 5°Cmin-1 e KOFERSTEIN et al., 2010 (2)
5000C por 180 min com taxa de aquecimento de 100C min-
1 e 9500C por 300 min com taxa de aquecimento de 1
oCmin-1, porem sem controle de resfriamento.

A fim de verificar a influéncia do pH e da
razdo molar de EDTA acido (C10H16N208), acido citrico
(C6H8O7) e ions metalicos totais foram realizadas sinteses
com pH diferentes, variandoem 7, 9, e 11, adotando-se uma
mesma razdo molar de EDTA &cido (C10H16N208), acido
citrico (C6H807) e ions metalicos totais igual a 1,0:1,5:1,0.
No caso da avaliagdo da razdo molar EDTA:4cido
citrico:ions totais, adotando-se pH 11 variando ora EDTA
ora Acido citrico, conforme razdes a seguir: 0,5:1,5:1,0;
1,0:1,0:1,0; 1,0:1,5:1,0; 1,5:1,5:1,0 € 1,0:2,0:1,0. Todas as
condi¢des foram reproduzidas em duplicata.

Para caracterizacdo dos pds, utilizou-se o
difratdmetro de raios-x (MOD: Rigaku Mini Flex 1),
utilizando-se o método de Rietveld (YOUNG, 1995) para
refinamento e o programa Material analysis using diffration
(MAUD) versdo 2.064 (LUTTEROTTI, 2006). Para
identificacdo da fase (BaCeO3), utilizou-se a emissdo de
Cu Ka gerando uma corrente de 15mA e um potencial de
30kV e comprimento de onda A igual a 1,5406 A, com um
intervalo de varredura 211 (20-80) em varredura continua e
0 passo de 0,02°. Os difratogramas de Raios-X foram
comparados com os padrdes n°: 79001-ICSD.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Avaliacéo do pH na obtencéo da fase (BaCeOs)

A seguir sdo abordados os difratogramas e o0s
dados cristalograficos obtidos a partir do Método de
Rietveld utilizando o programa de refinamento MAUD. A
Figura 1 apresenta os difratogramas do material referente
a sintese dos pds ceramicos obtidos em pH 7, 9 e 11, a
partir do método de sintese quimica adotado.
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Figura 1 - Difratogramas de raios X do BaCeOs. CondigOes térmicas: 230°C por 180 min com taxa de aquecimento de 5°Cmin-! e
calcinagdo a 950°C por 300 min com taxa de aquecimento de 5°Cmin-t sem controle de resfriamento.

Conforme difratogramas apresentados na Figura 1, a
fase BaCeO; foi formada segundo carta padrdo n°: 79001-
ICSD, a partir do método de sintese adotado,
independentemente do valor pH (7, 9 e 11), apresentado
estrutura cristalina definida e ortorrdmbica, colaborantes com
KOFERSTEIN et al., 2010. Pode-se observar também que em
todos os valores de pH, h4d uma quantidade muito pequena
carbonato de béario BaCos, cerda de 1 e 2%, confirmada pela
carta padrdo n°:166091-1CSD. Segundo LEE et al., 2003,
pequenas quantidades de carbonatos podem possivelmente
serem encontrados, sendo totalmente eliminados acima de
1100°C.

LEE et al., 2006 e DING et al., 2007 sintetizaram os
Lao,eBaosCoo,2Fe0s03-5 e

materiais  Bao,sSro,sFe0,2C00,803-5,

Lao,85Sro0,15Cro,95Ni0,02C00,0203, respectivamente pelo método

Segundo, andlise das

estruturas os materiais preparados com pH diferentes,

de complexagdo EDTA-Citrato.

exibem quase o mesmo comportamento de cristalizagdo,
demonstrando-se que a varia¢do do pH ndo afeta a quelagdo
entre os cations constituindo EDTA e acido citrico. Entretanto,

observou-se  alteragdes na microestruturado po

Bao.sSro,sFeo,2C00,803-5 com a variagdo no pH (LEE et al, 2006).

A Tabela 1 apresenta os resultados obtidos a partir
dos difratogramas e do refinamento pelo método de Rietveld
usando o software MAUD versdo 2.064 do material obtido em
condigBes distintas de pH (7-11). A confiabilidade dos
resultados sdo avaliadas em fungdo do parametro Residual
guando proximo da unidade.

Tabela 1 - Tamanho médio de cristalito e demais dados cristalograficos do BaCeO3. Condigdes térmicas:
230°C por 180 min com taxa de aquecimento de 5°Cmin-1 e calcina¢do a 950°C por 300 min com taxa de

aquecimento de 5°Cmin-1 sem controle de resfriamento.

BaCeOs pH

Parametros de rede, (nm) 7 9 11

a 878 |878 |879

b 6,23 6,24 6,24

c 6,21 6,22 6,22
o=B=y(°) 90 90 90
Tamanho de cristalito, (nm) 192,25 | 110,89 | 133,17
Microdeformacéo (x102), (nm) 0,08 0,14 0,14
Residual 1,33 1,45 1,38
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Conforme Tabela 1 a microdeformacdo foi
praticamente a mesma em todas as condi¢des analisadas, mas
nota-se um menor valor quando sintetizado com pH 7. Pode-se
observar ainda ao variar o pH de 7 para 9 que o tamanho do
cristalito diminui, voltando a aumentar ao elevar o pH para 11.
Observa-se também, uma variagdo no tamanho médio do
cristalito entre aproximadamente 110 e 192 nm, referente a
condicdo de pH 9 e 7, respectivamente. Enquanto, que em
LOPES et al., 2012, o tamanho de cristalito apresenta-se entre
150 e 300 nm.

Fazendo-se um comparativo, da sintese do BaCeO3
por métodos de sintese LEE et al., 2003, sintetizaram o
BaCeO3 pelo método citrato via Pechini o material e
apresentou um tamanho de médio de cristalito de
aproximadamente 100 nm. J& YANG et al., 2010 sintetizaram
0 material (BaCeO3), pelo mesmo método (método citrato via
Pechini) e nas mesmas condi¢Bes de calcinacdo obtendo um
tamanho médio de cristalito de 97 nm. KOFERSTEIN et al.,
2011, também sintetizaram o0 BaCeO3 mas pelo método citrato
utilizando o composto Ce4+. A fase desejada foi obtida a uma
temperatura de 920°C e apresentando um tamanho de
particulas de 63 nm. Entretanto, WU et al., 2012 sintetizaram
0 material Ce0,8Sm0,201,9 e tamanho médio de cristalito
entre 20-30 nm foram obtidos variando-se o pH entre 4 - 10 e,
SANTOS e SOUZA, 2012 observaram que quanto menor o pH
maior o0 tamanho médio do cristalito na sintese do
SrC0,8Fe0,203. Segundo os autores, a variagdo no pH (6-11)
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gerou pds com tamanho médio de cristalito distintos (45,45 —
88,3 nm). Comportamento similar foi apresentado por WU et
al.,, 2012 apesar de materiais diferentes e condicdes de
tratamento térmico.

OSMAN et al., 2010, sintetizou o cerato-zirconato
Ba(Ce,Zr)0O3 dopado de Yb, através do método Pechini usando
sais metalicos de nitrato como materiais de partida. O pé foi
calcinado a 1100°C durante 12 h com o pH variando entre 6 e
8 a uma temperatura cerca de 1400°C foi obtido a fase pura
ortorrdmbica BaCeO3 com o tamanho das particulas entre 70 -
200 nm analisado a 1100 °C. Ja de acordo com BHOWMICK
et al., 2010, que sintetizaram o material BaCeO3 pelo método
de sintese hidrotérmico utilizando HTMA conhecido também
como hexamina (C6H12N4), realizando um tratamento
térmico para obtencdo do p6 nas seguintes temperaturas: 600°,
700° e 800°. Antes do tratamento térmico foi observado um
tamanho de cristalito de 223 nm e ap6s o tratamento térmico
nas temperaturas requeridas o tamanho médio do cristalito
variou entre 38 e 75 nm.

A Figura 2 apresenta os difratogramas do material
referente a sintese dos pds cerdmicos obtidos em condicGes
distintas de pH (7, 9 e 11) calcinadas nas seguintes condicdes:
pré-calcinacéo a 500 oC por 180 min com taxa de aquecimento
de 10 oC min-1 e calcinagéo final a 950 oC por 60 min com
taxa de aquecimento de 1 oC min-1, sem controle de
resfriamento.
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Figura 2 - Difratogramas de raios X do BaCeO3 referente a variagdo no pH da solu¢do Condigdes térmicas: 500 oC por 180 min com
taxa de aquecimento de 10 oC min-1 e calcinagdo final a 950 oC por 60 min com taxa de aquecimento de 1 oC min-1, sem controle de

resfriamento.

Conforme resultados apresentados na Figura 2 a fase
desejada (BaCeO:s) foi formada a partir do método de sintese
adotado e da alteragdo no valor pH da solugdo e do
tratamento térmico. A fase foi confirmada a partir da carta
padrdo n°: 79001-ICSD sendo os padrdes obtidos coerentes
com aqueles apresentados na literatura, apresentado
estrutura cristalina definida e ortorrémbica e grupo espacial
Pmcn, resultados corroborantes com LOPES et al.,, 2012 e

KOFERSTEIN et al., 2010. Pode-se observar uma pequena
influéncia do pH na cristalinidade do material obtido. De
acordo a Figura 2, em que o pH foi ajustado por volta de 7
observa-se que o pico de maior intensidade é maior quando
comparado o pH ajustado em cerca de 9 e 11. Resultados
semelhantes ao apresentado na Figura 1, mas em condig¢Ges
térmicas distintas. Todavia, as amostras apresentam segunda
fase cerca de 4~10%, que é possivelmente o carbonato de

Revista Verde (Pombal - PB - Brasil), v 9., n. 4, p. 149-162, out-dez, 2014




Efeito do pH, Razdo molar de EDTA: Acido citrico: ions metdlicos totais e do tratamento térmico...

bdrio (BaCO3) comparado com a carta 166091-ICSD. Todos os
materiais obtidos possuem simetria ortorrémbica.

PATRA et al, 2011 sintetizaram o material
BagsSrosC00sF€0203 pelo método de complexacdo EDTA-
Citrato variando o pH (7 e 9). Na analise dos materiais, foi
observado que os materiais com o pH ajustado pra 7 houve a
formac&o da fase desejada, mas n&o foi obtida a fase pura, bem
como no material ajustado para o pH 9. No entanto o material
com o pH ajustado para 9 foi encontrado para ser o ideal, pois
alcangou as melhores caracteristicas do p6, com um menor

tamanho do aglomerado devido ao aumento da concentragdo e
uma maior area de superficie que se deu pelo aumento do pH,
obtendo a fase pura, e ap6s uma sinterizacdo de 1100°C por 4
horas obteve uma densidade de 90% em sinterizacdo, onde o
material obtido apresentou uma morfologia com aglomerados,
e 0 tamanho do grdo encontrado esta na faixa de 7-8 um, ou
seja, alcancou as melhores caracteristicas do po.

A Tabela 2 apresenta dados como tamanho médio do
cristalito e microdeformagao obtidos a partir do refinamento
Rietveld usando o programa MAUD.

Tabela 2. Tamanho médio de cristalito e demais dados cristalogréaficos do BaCeOs. Condicdes térmicas: 500 °C por 180 min com taxa de
aquecimento de 10 °C min'* e calcinagéo final a 950 °C por 60 min com taxa de aquecimento de 1 °C min-t, sem controle de resfriamento.

BaCeOs pH

Parametros de rede,(nm) 7 9 11

a 8,78 8,78 8,79
b 6,24 6,24 6,24
c 6,22 6,22 6,22
a=p=y(°) 90 90 90
Tamanho de cristalito, (hm) 151,24 | 143,99 | 90,34
Microdeformacéo (x102), (nm) 0,08 0,14 0,14
Residual 1,28 1,42 1,42

O tamanho medio do cristalito variou entre 90 a
151nm, onde o maior valor do cristalito foi a amostra com o
pH ajustado para 7, resultado semelhante ao da Tabela 3. Bem
como a microdeformagdo que foi pequena em todas as
amostras. Sendo o menor tamanho de cristalito apresentada na
amostra do pH ajustado para 11. Tais resultados sdo confiaveis
uma vez que o parametro residual encontra-se proximo da
unidade.

Fazendo uma analogia entre as Figuras 1 e 2 podemos
observar que os resultados obtidos sdo bem préximos um do
outro. Entretanto, observa-se na Figura 1 a presenca mais
acentuada de segunda fase que € provavelmente BaCOs; e
CeOs. A partir dai, pode-se verificar que apesar do uso do
mesmo método de sintese ha uma variacdo significativa nos
dados cristalograficos dos materiais conforme sua composi¢do
e tratamento térmico. Podendo-se concluir ainda que 0 mesmo
material sintetizado por métodos diferentes é formado em
temperaturas diferentes e consequentemente tamanho médio
de cristalito diferente.

Avaliag&o da raz&o molar de EDTA: Acido citrico: ions
metalicos totais

A seguir sdo apresentados nas Figuras 3 e 4 referentes
aos difratogramas dos materiais de composicdo BaCeOs,
obtido em condicdes distintas da razdo molar de EDTA: Acido
citrico: fons metélicos totais: 0,5:1,5:1,0; 1,0:1,5:1,0;
1,5:1,5:1,0; 1,0:1,0:1,0 e 1,0:2,0:1,0, variando as razBes
molares de EDTA e &cido citrico para verificar a influéncia na
formacdo da fase BaCeOjs e suas propriedades/caracteristicas.

A partir dos difratogramas apresentados na Figura 3
pode-se fazer uma analise das razdes molares (RM) 0,5:1,5:1,0,
1,0:1,5:1,0 e 1,5:1,5:1,0, respectivamente, onde variou-se
apenas a razdo de EDTA e mantendo os demais pardmetros do
método de sintese constantes. Segundo os difratogramas a fase
BaCeOs foi obtida independentemente da variacdo na razéo
molar de EDTA. Todavia, quando tratada nessas condic@es, ha
cerca de 2% de uma segunda fase, possivelmente BaCOs3, que
segundo LEE et al., 2003, sdo completamente eliminadas
acima de 1000 °C. Conforme a Figura 3 a posicdo 20 entre 29
e 30 mostra a formacédo do pico de maior intensidade da fase,
ou seja, onde had uma maior concentragdo de planos
correspondem a fase BaCeOs; e apresentando uma estrutura
cristalina e ortorrdmbica, resultados corroborantes com a
literatura (KOFERSTEIN et al., 2010, e LOPES et al., 2012).

A Figura 4 apresenta os difratogramas do BaCeO;
sintetizado variando a razdo de acido citrico: 1,0:1,5:1,0,
1,0:1,0:1,0, e 1,0:2,0:1,0. Ao fazer uma anélise variando as
razBes molares de &cido citrico (Figura 4), pode-se observar
que a fase cristalina foi formada independentemente do razdo
de acido citrico, assim como observado quando variou-se a
razdo de EDTA, discutida anteriormente. Os difratogramas
apresentados na Figura 4 ilustram a fase principal BaCeOs3
cristalina e estrutura ortorrdbmbica, concordante com a
literatura (Lopes et al., 2012).
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Figura 3. Difratogramas de raios X do BaCeOs variando a razdo de EDTA na calcinagdo de 950 °C durante 5h com taxa de
aquecimento 1°C min-! sem controle de resfriamento.
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Figura 4. Difratogramas de raios X do BaCeOs variando a razdo de &cido citrico na calcinacdo de 950 °C durante 5h com taxa de
aquecimento 1°C min! sem controle de resfriamento

uma simetria ortorrdbmbica e grupo espacial Pmcn e os
A Tabela 3 apresenta os resultados obtidos através do  angulos o, p e y com valores de 90°, respectivamente.

refinamento da estrutura cristalina, onde todas mostraram

Tabela 3. Tamanho médio de cristalito e os dados cristalograficos de todas das amostras na calcinacdo de 950°C durante 5h.

Amostra Raz&do Molar

1,0:1,0:1,0 1,0:1,5:1,0 1,0:2,0:1,0 0,5:1,5:1,0 1,5:1,5:1,0
Tamanho de cristalito (nm) 104,940 133,174 132,164 140,589 133,173
Microdeformacéo (nm) 0,0018 0,0014 0,0011 0,0014 0,0014
Residual 1,31 1,38 1,48 1,18 1,43

Revista Verde (Pombal -

PB - Brasil), v 9., n. 4, p. 149-162, out-dez, 2014




Efeito do pH, Razdo molar de EDTA: Acido citrico: ions metdlicos totais e do tratamento térmico...

Os parametros de rede com valores de (a= 8,78&
b= 6,231&; c= 6,221&) estdo relacionados a organizagdo dos
atomos da estrutura da célula unitaria, obtiveram os valores
que comprovam que a estrutura cristalina é mesmo
ortorrdmbica, como todo o material de diferentes razdes
molares apresentou os mesmos ou similares valores.
Assim, analisando a tabela acima, as razdes molares
variando a razdo de EDTA nos experimentos percebeu-se
que 0 pico de maior intensidade, o de razdo molar
1,5:1,5:1,0, apresentou-se um menor tamanho de cristalito,
ja o pico de menor intensidade, o de razdo molar
0,5:1,5:1,0, apresentou-se um maior tamanho de cristalito,
ou seja, a medida que a razdo molar de EDTA aumenta para
a sintese do material, o pico de maior intensidade aumenta.

A Tabela 3 apresenta as amostras BaCeOs; com
variadas razfes molares, o parametro residual significa

dizer, que quanto mais proximo da unidade, mais o material
sintetizado aproxima-se da composicdo e mais confiavel o
resultado. E o p6 BaCeOs com a razdo molar 0,5:1,5:1,0
teve o menor valor residual, assim é 0 mais coerente do
padrdo analisado. Enquanto, as microdeformacdes, ou seja,
defeitos ou variagcBes nos parametros de rede mostraram
valores entre 0,0011 e 0,0018, sendo que o material
cristalino BaCeO; com a razdo molar 1,0:2,0:1,0
apresentou a menor microdeformacdo de 0,0011. De
maneira geral, quanto maior for o aumento da temperatura,
maior é o do tamanho da particula e consequentemente a
microdeformag&o diminui com o aumento da temperatura.

A Figura 5 pode observar mais precisamente a
variagdo da razdo molar EDTA e écido citrico relacionado
ao tamanho médio do cristalito do material BaCeOs.
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Figura 5. Razéo molar versus tamanho médio de cristalito calcinado a 950°C durante 5h do EDTA e Acido citrico, respectivamente.

Ao analisar a Figura 5 pode concluir-se que com o
aumento da variagdo da razdo molar do EDTA o tamanho
de cristalito diminui e com a varia¢do da razdo molar do
acido citrico acontece o contrério, o tamanho de cristalito
aumenta com o aumento da razdo molar.

As Figuras 6 e 7 apresentam os difratogramas de raios
X do BaCeO; variando a razdo de EDTA e acido citrico,
respectivamente, calcinados a 950 °C durante 1h com taxa
de aquecimento 1 °C min! sem controle de resfriamento. A
Figura 6 de razdo molar (RM) 0,5:1,5:1,0 apresentou o pico
de maior intensidade, ou seja, 0 maior nimero de planos da
fase BaCeO; e o0 pico da fase secundaria visivelmente
presente na fase da perovsquita. No difratograma (RM)
1,0:1,5:1,0, mostrou uma pequena elevagdo referente a fase
secundaria. J& o difratograma (RM) 1,5:1,5:1,0 o pico da
fase secundaria pode ser visto com uma menor intensidade
em relacdo aos outros difratogramas da Figura 6. Com base
nos difratogramas e no refinamento, todas as amostras na
razdo molar (RM) 0,5:1,5:1,0, 1,0:1,5:1,0, e 1,5:1,5:1,0,
apresentaram o fase secundaria em sua estrutura cristalina,
também ortorrdmbica. A Figura 6 (RM) 1,5,1,5:1,0 obteve
0 pico de maior intensidade, sendo que esta foi a amostra
que teve a menor percepcdo do pico da segunda fase.

Enquanto, que nos difratogramas da Figura 7, os resultados
mostraram que todas as amostras obtidas tem estrutura
cristalina ortorrdmbica e obteve a fase requerida de acordo
a carta padrdo (ICSD — 79001), e foi identificada além da
fase perovsquita a presenca de fase secundaria BaCeO:s.

Conforme a Figura 7, a fase desejada BaCeOs; foi
obtida em todas as condi¢es de sintese e com estrutura
cristalina ortorrdbmbica, como previsto na literatura
(KOFERSTEIN et al, 2010). Também foi identificada a
presenca de uma segunda fase nas amostras, o
possivelmente carbonato de bario, BaCOs, que variou em
funcdo do aumento de concentra¢des de EDTA e de acido
citrico entre (~5 a ~11%), com restricdo a razdo molar
1,5:1.5:1,0, praticamente monofésica.

A Tabela 4 mostra os dados cristalograficos e tamanho
cristalito obtidos a partir dos difratogramas e refinamento
pelo método de Rietveld a partir do software MAUDN,
sendo a confiabilidade do refinamento fungdo do pardmetro
residual apresentado.
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Figura 7. Difratogramas de raios X do BaCeOs variando a razéo de &cido citrico na calcinacéo de 950 °C durante 1h com taxa de
aquecimento 1°C min-tsem controle de resfriamento.

Tabela 4. Tamanho médio de cristalito e os dados cristalograficos das amostras.

Amostra Razao molar

1,0:1,0:1,0 1,0:1,5:1,0 | 1,0:2,0:1,0 0,5:1,5:1,0 1,5:1,5:1,0
Tamanho de cristalito, (nm) | 91,17 90,34 101,21 87,54 181,12
Microdeformacéo, (nm) 0,0010 0,0011 0,0010 0,0013 0,0015
Residual 1,19 1,42 1,37 1,19 1,35
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Os resultados do refinamento referente a
calcinagdo a uma temperatura de 950°C durante 1h, as
amostras do BaCeO3z mostraram os pardmetros de rede a, b
e ¢ com os mesmos valores 8,79& 6,241&, 6,22/&,
respectivamente. Os angulos entre eles também sdo todos
iguais no valor de 90°. Apresentou uma estrutura cristalina
ortorrdmbica e grupo espacial Pmcn. A Tabela 4 mostra
ainda o maior tamanho médio de cristalito 181,12 nm da
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razdo molar 1,5:1,5:1,0 e 0 menor cerca de 87 nm referente
a razdo 0,5:1,5:1,0. O valor residual encontra-se entre 1,19
e 1,42 e o valor médio da microdeformagéo foi entre
0,0010-0,0015.

A Figura 8 apresenta a variacdo da razdo molar do
EDTA e 4cido citrico relacionando o tamanho de cristalito
do BaCeO:s.
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Figura 8. Raz&o molar versus tamanho médio de cristalito calcinados a 950°C durante 1h EDTA e Acido citrico, respectivamente.

Na Figura 8 verifica-se ao aumentar a razdo molar
tanto do EDTA quanto do &cido citrico, o tamanho de
cristalito aumenta. Mas pode-se observar que a variagao da
razdo molar do EDTA de 1 para 1,5 houve uma aumento
significativo no tamanho do cristalito. Relacionando os
resultados obtidos com a literatura, 0 BaCeOs sintetizado
pelo método de EDTA-citrato e calcinado durante 5h a 950
°C mostrou um tamanho de cristalito entre 100 e 140 nm,
de acordo com a Tabela 5, ao comparar com dados da
literatura de LOPES et al., 2012, que também sintetizou o
BaCeO; utilizando o mesmo método e condicdo de
calcinacdo, e com pH~11 e razdo molar 1,0:1,5:1,0
apresentou o tamanho de cristalito entre 150 e 300 nm.

LEE et al., 2003 sintetizaram o BaCeOs; pelo
método citrato via Pechini com de aquecimento de
10°C/min durante 4h a 900 °C onde foi obtido um tamanho
de cristalito de 100 nm, e YANG et al., sintetizaram o
BaCeO; pelo método citrato de acordo com as condicGes
de LEE et al., 2003, e obtiveram um tamanho de cristalito
de 97 nm. De acordo com KOFERSTEIN et al, 2011,
sintetizaram o BaCeOs; também pelo método citrato com
uma taxa de aquecimento de 1°C/min durante 2h a 920°C e
onde obtiveram o tamanho de cristalito de 61 nm e 85 nm
e fazendo comparacdo com o BaCeOsz do experimento
calcinado a 950 °C durante 1h a uma taxa de aquecimento
de 5°C/min, a maioria das amostras apresentaram um
tamanho cristalino com valores entre 90nm e 102 nm,

préximo ao dos outros autores citados acima, e percebeu-se
gue com uma taxa de aquecimento mais baixa o tamanho
de cristalito € menor.

De acordo com KOFERSTEIN et al, 2010, o
BaCeO; sintetizado pelo método de co-precipitagdo
alcangou a fase a uma temperatura de 980° durante 1h a
uma taxa de aquecimento de 1°C/min, porém percebeu a
presenca de fases secundérias e apresentou o tamanho do
cristalito de 163 nm, jA o BaCeOs; do experimento
sintetizado a uma taxa de aquecimento de 1°C/min a uma
temperatura de 950°C durante 5h, a com a razdo molar
0,5:1,5:1,0, apresentou o tamanho de cristalito de 140,589
nm, conforme o resultado encontrado na Tabela 5 e
apresentou o primeiro pico de menor intensidade de acordo
com a Figura 3. Entretanto, a outra sintese do experimento
feito a uma temperatura de calcinacéo de 950 °C durante 1
hora, na maior parte das amostras foi observado a presenga
de fases secundarias e tamanho de cristalito entre 90 e 102
nm. Tal comportamento seja provavelmente devido o curto
periodo de tempo de calcinagéo.

OSMAN et al., 2010 sintetizou pelo método
Pechini o BaCeO3z a uma temperatura de calcinagdo de
1100°C durante 12h e obteve o tamanho de cristalito entre
70 e 200 nm, ja 0 OLIVEIRA et al. 2007 sintetizaram pelo
método de precipitacdo em meio oxalato a 1100°C durante
1h e obteve o tamanho do cristalito de 300 nm. E
comparando com o0 BaCeOs; sintetizado pelo método
EDTA-citrato a uma temperatura de 950°C durante 1 h,
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obteve o tamanho de cristalito de 181,12 nm. Entretanto, o
que obteve maior tamanho de particula foi o sintetizado
pelo método de precipitacio em meio oxalato a uma
temperatura mais elevada em relacdo a do experimento e
mesmo tempo no tratamento de calcinagdo. Todavia, a
maior temperatura de calcinag&o favoreceu a eliminacdo de
fases secundarias. Finalmente, pode-se observar que o
método de sintese adotada, bem como modificagfes nas
condi¢Bes de sintese altera a temperatura de obtencdo da
fase e consequentemente o tamanho de cristalito do
material BaCeOs.

CONCLUSOES

A fase BaCeOj; foi obtida utilizado o método de
complexacdo combinando EDTA-Citrato conforme
varia¢fes impostas na metodologia, porém com presenca
de uma segunda fase (BaCOs), cerca de 1-2% e 3-10%
dependendo das condicGes (1) (LOPES et al, 2012) e (2)
(KOFERSTEIN et al, 2010), respectivamente. Com
relagdo a variacdo da razdo molar, quando tratada na
condicdo (1) LOPES et al.,, 2012, obteve a menor
quantidade de fase secundaria (~2%) e KOFERSTEIN et
al., 2010, onde obteve maior quantidade de fases
indesejadas entre (~5-11%) e sendo a amostra sintetizada
com razdo molar 1,5:1,5:1,0 monofasica.

O tamanho médio de cristalito apresentou uma
variacdo entre aproximadamente 90 e 192 nm. Entretanto,
apenas nos materiais calcinados na condicdo (2) foi
observado uma diminuigdo no tamanho médio de cristalito
com o aumento do pH. Pode-se ainda constatar influencia
do pH e tratamento térmico nas propriedades do material,
bem como na sua prépria formacao. Sendo as amostras com
pH ajustado para 7 se destacou em ambas as sinteses
realizadas, por apresentar o maior tamanho de cristalito.
além de carbonato de bario como as demais amostras e
ainda uma outra fase, possivelmente oxido de cério. Pode-
se verificar que sintetizando o BaCeOs, variando o pH,
foram obtidos diferentes tamanhos de cristalitos. Quanto a
razdo molar de &cido citrico, os resultados mostraram que
ocorreu 0 aumento no tamanho médio do cristalito. Além
de obter material cerdmico desejado, apresentaram 0s
resultados das amostras sintetizadas a calcinagéo de 950 °C
durante 1h, o maior tamanho de cristalito de 181,12 nm de
razdo molar 1,5:1,5:1,0, enquanto que a calcinagéo durante
5h, o maior tamanho de cristalito de 140,589 nm de razéo
molar 0,5:1,5:1,0. Finalmente, observa-se que métodos
diferentes de sintese e wvariagdo nas condigdes
experimentais (variaveis do método e tratamento térmico)
apresentam variagdes na temperatura de formacgdo da fase e
consequentemente tamanho de cristalito.
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