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RESUMO

O presente trabalho objetiva a avaliagdo da influéncia da anilina e do acido citrico
utilizados isoladamente e combinados na propor¢cdo de 50% cada um, na
caracterizacdo de ferritas NiZn sintetizadas pelo método reacdo de combustdo em
forno mufla. Foram efetuadas medi¢cdes da temperatura e tempo de reagdo. Os
nano-pos obtidos foram caracterizados por DRX, EDX, analise textural e MEV. A
maior temperatura foi alcancada pela reacdo utilizando a mistura entre o0s
combustiveis e o maior tempo de reacdo utilizando &acido citrico. A nanoferrita
utilizando os diferentes combustiveis e a mistura alterou as fases, o tamanho de
cristalito e diminuiu a area superficial das amostras com anilina, acido citrico e a
mistura entre os dois, respectivamente. A morfologia dos p6s variou apresentando
desde a formacao de blocos irregulares para o uso do acido citrico, aglomerados em

formato de novelos com anilina e para a mistura um maior aglomerado de particulas.
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INTRODUGCAO

Sintese de combustdo ou sintese auto-propagante € uma forma eficaz, método
de baixo custo para a producdo de varios materiais industrialmente Uteis. Hoje a
sintese de combustdo tornar-se uma abordagem muito popular para a preparacao
de nanomateriais.

Por meio do método nado convencional, reacdo de combustdo, diversos
materiais tem sido sintetizados de forma simples, rdpido e com baixo custo.
Ferritas™?, alumina®®, zircénia®, aluminato de Ni® aluminato de zn”, entre
outros.

Dentre os parametros que podem ser variados na sintese por reacdo de
combustdo estdo: a forma de aquecimento®, o tipo de combustivel utilizado® e a
relacdo combustivel-oxidante®.

O sucessodo método de reacdo de combustdo € devido a uma
mistura intima entre os constituintes junto a utilizacdo de um combustivel adequado
ou agente de complexacdo em um meio aquoso e uma reacao exotérmica entre o
combustivel e o oxidante. As caracteristicas do pé como o tamanho de cristalito,
area superficial, extenséo e natureza de aglomeracéo sdo primariamente governada
por entalpia ou chama da temperatura gerada durante a combustdo, que em si
é dependente da natureza e da proporcdo combustivel e combustivel-oxidante®.

Véarios combustiveis tem sido utilizados na obtencdo de ferritas, entre eles
podem ser citados a uréia’®'?, glicina*?, carbohidrazina®!?, &cido citrico®!?,
entre outros. Reagentes que contém carboxilato, grupos amina ou grupos
alifaticos, sdo essenciais para dissolucdo do precursor em &agua. O &cido
citrico (contendo grupos carboxilato) é um agente de complexacéo eficaz em
complexos de ions metalicos com tamanhos variados, 0 que ajuda na prevencao
de sua precipitacdo e aumenta a homogeneidade dos materiais®.

Dessa forma, esse trabalho tem como objetivo avaliar a influéncia do
combustivel utilizado (acido citrico, anilina e a mistura acido citrico com anilina na
proporcdo de 1:1) nas caracteristicas estruturais e morfologicas de ferritas
sintetizadas por reagdo de combustdo utilizando um forno mufla como forma de

aquecimento.

MATERIAIS E METODOS
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Para a sintese das amostras de ferrita NiZn foram utilizados os reagentes
oxidantes nitrato de niquel hexahidratado, nitrato de zinco hexahidratado, nitrato de
ferro nonohidratado, e os reagentes redutores acido citrico e anilina. Todos os
reagentes com grau de pureza entre 98 a 99%.

Os reagentes foram pesados de acordo com a estequiometria estabelecida
seguindo os conceitos da quimica dos propelentes e explosivos*®, para ¢ = 1
(relacdo estequiométrica) e misturados em um cadinho de silica vitrea onde foram
submetidos ao aquecimento em forno mufla (500°C). Os pos (amostras) resultantes
da combustéo foram desaglomerados em um almofariz e peneirados em peneira 325
mesh (44 pym) para posteriores caracterizagoes.

Em todas as reacOes foram realizadas afericdo da temperatura da reacéo de
combustédo utilizando-se um pirbmetro de infravermelho (Raytek, modelo RAYR31 +
2°C), com precisao para medir temperatura no intervalo de 250°C a 1700°C,
registrando automaticamente a maxima temperatura alcancada durante a
combustdo. O tempo de combustdo foi medido por um cronémetro digital (marca
Technos). A temperatura de reacdo foi medida em um intervalo de tempo de 5 e 5
segundos entre cada medicdo de forma online. O inicio da medicdo da temperatura
da reacdao foi efetuado apés a dissolucao total dos reagentes e o final da medicdo da
temperatura de reacao foi medido 5 segundos apds atingir a temperatura maxima da
chama de combustéo.

As amostras foram designadas por FAC, FAN e FACAN, referindo-se a ferrita
preparada com &cido citrico, anilina e a mistura entre eles na propor¢do de 1:1,
respectivamente.

Os dados de difracdo de raios X das amostras foram obtidos em um
difratbmetro marca SHIMADZU modelo LAB 6000, com radiacdo Cu Ka. Os
espectros de fluorescéncia e a analise semi-quantitativa dos 6xidos e elementos
presentes nas amostras de ferritas NiZn foram determinados por espectroscopia de
fluorescéncia de raios X por energia dispersiva, modelo EDX-720, da marca
SHIMADZU. A determinacdo da é&rea superficial foi realizada pelo método de
adsorcdo de nitrogénio/hélio desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller (BET)
visando determinar a area superficial especifica. Foi utilizado um porosimetro
modelo ASAP 2000, marca micromeritics. Os aspectos morfolégicos foram
analisados por microscopia eletrénica de varredura (MEV) em um microscopio

eletrbnico de varredura, marca Philips, modelo XL30 FEG.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 ilustra o comportamento da temperatura em funcdo do tempo
medidos durante a sintese por reacdo de combustdo de ferritas, para as amostras
FAC, FAN e FACAN.
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Figura 1 — Variacdo da temperatura da reacdo em funcéo do tempo de reacéo para

as amostras FAC, FAN e FACAN obtidas por reacdo de combustao.

Com base na Figura 1 ilustrada acima, verifica-se que a maior temperatura de
reacao foi atingida pela ferrita sintetizada com a mistura dos combustiveis, atingindo
809°C. Quando utilizado apenas o acido citrico, esse valor caiu em 18% alcancando
0S seus 663°C e para a anilina, diminuindo em 27%, atingindo 594°C. Quanto ao
tempo total de reacdo, os comportamentos também foram distintos quando utilizado
os diferentes combustiveis. Os valores foram de 181, 239 e 590 s para a FAN,
FACAN e FAC, respectivamente.

A divergéncia entre os valores das temperaturas e do tempo mostra que o tipo
de combustivel utilizado na reacéo influencia diretamente na sintese, o que ira
causar alteracfes tanto nas caracteristicas estruturais quanto nas caracteristicas
morfolégicas do material final.

A Figura 2 ilustra as imagens dos pés obtidos apés combustéo utilizando os

trés combustiveis em questao.
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Figura 2 — Imagens das ferritas obtidas apds combustdo utilizando (a) acido citrico
(FAC), (b) anilina (FAN) e (c) a mistura (FACAN).

Observa-se por meio das imagens que ha diferenca quanto ao aspecto fisico
do material obtido. Para a ferrita utilizando &cido citrico tem-se a impressdo de um
material no formato de “placas soltas”, no tom marrom com aspecto de fécil
desaglomeracdo. No que se refere a ferrita obtida com a anilina, o material
apresenta um aspecto de flocos isolados porosos, levando a impressdo de um po
mais fino e com tonalidade mais escura quando comparado com a cor do material
obtido com o acido citrico. E quando utilizado a mistura entre eles, o material lembra
uma “rocha” com aspecto de dificil desaglomeragdo e tom mais claro quando
comparado com os demais.

A Figura 3 apresenta os difratogramas obtidos por difracdo de raios X das
ferritas sintetizadas por reacédo de combustao utilizando diferentes combustiveis.

De acordo com os difratogramas obtidos, pode-se observar que a amostra FAC
apresentou-se monofasicas, ou seja, ocorreu apenas a formacdo da fase cristalina
correspondente ao espinélio NigsZng sFe,03 (ficha JCPDF 52-0278). A amostra FAN,
além da fase majoritaria, apresentou as fases secundarias da hematita (F,O3) (ficha
JCPDF 89-8104) e ZnO (ficha JCPDF 89-1397), isso provavelmente devido a baixa
temperatura atingida durante a reacao e a amostra FACAN, além da fase majoritaria,
também apresentou a fase secundaria da hematita (F,O3) (ficha JCPDF 89-8104).
Os difratogramas mostram também que, diferente de outros métodos, como o
Pechini?, por exemplo, que ndo ha a necessidade de calcinacdo do material para
obtencédo da fase do espinélio inverso NigsZng sFe20s.

Verificou-se que a amostra obtida com o combustivel FAC apresentou maior
intensidade dos picos caracteristicos da fase ferrita NiZn, que as amostras
resultantes da combustdo com os combustiveis FAN e FACAN indicando, que a

amostra é mais cristalina.
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Figura 3 — Difratogramas de raios X das ferritas NiZn sintetizadas por reacdo de
combustdo utilizando (a) &cido citrico (FAC), (b) anilina (FAN) e (c) a mistura
(FACAN) como combustivel.

Os difratogramas apresentaram picos de difracdo bem definidos e bom
alargamento das linhas de difracdo, indicando assim boa cristalinidade do material
obtido. Os tamanhos médios dos cristalitos calculados foram de 27 nm para a
amostra FAC, 19nm para a FAN e 19 nm para a FACAN. Segundo Zhang e
Stangle®™ o valor da temperatura de chama é responsavel pela forca motriz
necessaria para o crescimento do cristalito. Entretanto, nesse caso, 0 maior tempo
de reacao apresentado pela FAC foi suficiente para que essa amostra atingisse o
maior valor para o tamanho de cristalito. O tempo total para FAC foi de 1 min a mais
guando comparado com a FACAN.

Quanto aos resultados de cristalinidade, os valores foram de 64,63; 69,16 e
65,05% para as amostras FAC, FAN e FACAN, respectivamente. Isso mostra que o

tempo e a temperatura de reacdo nédo tiveram influéncia significativa sobre a
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cristalinidade das amostras, uma vez que o maior valor foi atingido pela amostra
FAN cuja reacao apresentou menor temperatura e menor tempo. Esses valores de
cristalinidade comprovam o indicativo dos difratogramas no que se refere aos picos
de difracdo definidos e intensos.

Na avaliacdo dos dados de EDX, foi necessario um conhecimento dos valores
tedricos em porcentagem dos Oxidos individuais que constitui a composicdo
estequiométrica em mol®™® da ferrita NigsZnosFe,Os. Assim, as porcentagens
tedricas calculadas para 0,5-NiO, 0,5-ZnO e Fe,;O3, correspondem a 15,7; 17,1 e
67,2%, respectivamente.

A Tabela 1 expressa os dados de fluorescéncia de raios X por energia
dispersiva, das amostras FAC, FAN e FACAN.

Tabela 1 - Composicao quimica das ferritas sintetizadas.

Concentragdes (wt%)
NiO Zn0O Fe,O3
FAC 17,9 16,7 65,4
FAN 18,9 15,9 65,2
FACAN 18,3 15,6 66,1
Valores teodricos 15,7 17,1 67,2

Observando os resultados experimentai da analise de EDX para as amostras
FAC, FAN e FACAN, verificamos que os valores foram proximos aos valores teéricos
calculados.

Para as amostras avaliadas, observou-se para o ZnO uma reducéo de 2,3; 7 e
8,8% para as amostras FAC, FAN e FACAN, respectivamente. Esta reducédo na
porcentagem de ZnO em comparacgéo ao valor tedrico calculado, pode ser atribuida
a possivel volatilizacdo do Zn em temperaturas altas.

Este efeito foi observado também por Azadmaniiri®

, quando estudou a
composicao elementar de ferrita Ni;«ZnFe,O4 variando a concentracdo de Zn, e
observou que devido a temperatura de sinterizagdo ser de 950° C, ocasionou na
volatilizagao do Zn. Vieira”, também observou este mesmo comportamento quando

estudou amostras de ferrita Ni-Zn sintetizadas por reacdo de combustdo com uréia,
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glicina e a mistura 1:1 (uréia:glicina) usando energia de micro-ondas como fonte de
aguecimento.

A Figura 4 apresenta as isotermas de adsorcdo-desorcdo das ferritas
sintetizadas com acido citrico, anilina e a mistura entre esses dois na proporcao de
1:1.
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Figura 4 - Isotermas de adsorcao-dessorcao de N, das ferritas obtidas por reacéo de
combustdo utilizando (a) acido citrico (FAC), (b) anilina (FAN) e (c) a mistura
(FACAN) como combustivel.

Por meio das isotermas de adsorcdo/desorcao apresentada na Figura 4,
constata-se que de acordo com a classificacdo do BDDT, Gregg™"? as curvas séo do
tipo Ill, onde o calor de adsorcéo entre as moléculas adsorventes € menor do que o
calor de liquefacdo. Quanto a histerese, esse € um fendmeno que resulta da
diferenca entre o mecanismo de condensacao e evaporacdo do gas adsorvido. De

acordo com a classificacdo da IUPAC observa-se que as histereses séao do tipo H3,
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onde os poros apresentam formato de cunhas, cones e/ou placas paralelas,
contendo poros entre 2,5 e 100 nm, denominados mesoporos®?,

A Tabela 2 apresenta os resultados da andlise textural dos pos de ferrita
obtidos por reacdo com diferentes combustiveis.

De acordo com a Tabela 2, observa-se que a FAC apresentou o maior valor de
area superficial, dentre as composi¢cdes estudadas, o que levou a um menor
diametro de particula, o qual foi 43 nm. A composicdo FACAN apresentou menor
valor de area superficial, e tanto a FAN quanto a FACAN apresentaram diametro de

particula de 50 nm.

Tabela 2 — Resultado da analise textural das ferritas NiZn preparadas por reacao de
combustdo utilizando (a) acido citrico (FAC), (b) anilina (FAN) e (c) a mistura
(FACAN) como combustivel.

Area superficial Volume do Diametro do Diametro da
Sger (M?/Q) Poro (cm3/g) poro (A) particula* (nm)
FAC 26,14 0,05 7,88 43
FAN 22,58 0,04 7,49 50
FACAN 22,22 0,04 7,38 50

As caracteristicas do p6 como tamanho de cristalito, area superficial, a
extensdo e a natureza (rigido ou mole) dos aglomerados dos pés sao regidos pela
entalpia ou temperatura da chama gerada durante a combustdo, que por sua vez é
dependente da natureza do combustivel e da relagdo combustivel-oxidante®?, que
ocasionou diferentes valores para os parametros de analise textural.

A Figura 5 ilustra as micrografias obtidas por microscopia eletrbnica de
varredura das ferritas NiZn utilizando diferentes combustiveis.

Pode-se observar por meio das micrografias que os aglomerados resultantes
das trés ferritas sdo muito pequenos, moles e com tamanho nanomeétrico,
apresentando dimensao <1 um.

A ferrita sintetizada tanto com acido citrico quanto com anilina ilustraram a
presenca de aglomerados moles (constituidos por particulas sem pré-sinterizacao,

ou seja, com ligacdes fracas de Van der Waals), ilustrando geometria com aspecto
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esponjoso, sem grande modificagdo e microestrutura homogénea devido a atracao

magnética forte entre particulas.

Figura 5 - Micrografias das ferritas NiZn obtidas por reacdo de combustéo utilizando
(a) &cido citrico (FAC), (b) anilina (FAN) e (c) a mistura (FACAN) como combustivel.

Ambas diferenciam pela ferrita com anilina por apresentar aparéncia de maior
facilidade de desaglomeracéo, ou seja, com a presenca de uma maior quantidade de
ligagbes fracas quando comparada com a micrografia da ferrita com &cido citrico. No
que se refere a ferrita sintetizada com a mistura dos dois combustiveis em questao,
observa-se que a morfologia exibiu uma microestrutura heterogénea, com a
formacdo de alguns blocos irregulares distribuidos ao longo da micrografia,
constituidos de particulas com pré-sinterizacao (ligacdes fortes) e sem pré-

sinterizacdo (ligacOes fracas).

CONCLUSOES

A investigacdo da utilizacdo de diferentes combustiveis para sintese de ferritas
nanométricas mostrou que existem alteracdes nas caracteristicas morfologicas e
estruturais do produto final. As ferritas obtidas com acido citrico, anilina e a mistura
entre eles na proporgcdo de 1:1 apresentaram-se em dimensdes de nano, com boa
cristalinidade, com poros classificados na geometria de cunhas, cones e/ou placas
paralelas, variando entre 2,5 e 100 nm, denominados de mesoporos.
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COMBUSTION SYNTHESIS BY REACTION AND CHARACTERIZATION OF
NANOFERRITES: STUDY OF FUEL ANILINE, CITRIC ACID AND ITS MIXTURE.

ABSTRACT

The present study aims to evaluate the influence of aniline and citric acid used alone
and combined in a ratio of 50% each in the characterization of NiZn ferrite
synthesized by combustion reaction method in a muffle furnace. Measurements were
made of temperature and reaction time. The nano-powders were characterized by
XRD, EDX, textural analysis and SEM. The highest temperature was achieved by the
reaction using the mixture of fuel and increased reaction time using citric acid. The
nanoferrites using different fuels, and the mixture changed phases, the crystallite size
and decreased surface area of the samples with aniline, citric acid and a mixture of
both, respectively. The powder morphology ranged from presenting the formation of
irregular blocks for the use of citric agglomerated in the form of skeins with aniline

and a mixture to agglomerate larger particles.

Key-words: citric acid, aniline, ferrites, combustion reaction
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