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RESUMO

O presente trabalho tem como objetivo o estudo da obtencéo de Ferrita de Cobalto a
partir do método de Complexagcdo Combinada EDTA - Citrato, analisando a
influéncia das condicdes de sintese na formacdo da fase e em seu tamanho médio
de cristalito. A andalise foi baseada, principalmente, na interpretacdo de
difratogramas de raios-x obtidos para as amostras. Os parametros de sintese
avaliados neste trabalho foram: pH do meio reacional, temperatura de calcinacdo e
tempo de calcinacdo. Um planejamento experimental do tipo 2° foi estabelecido para
auxiliar na quantificacdo da influéncia de cada uma destas variaveis nos resultados
obtidos. A partir do tratamento estatistico, foi possivel aperfeicoar a metodologia de
sintese de forma a obter uma fase pura de nano ferritas de cobalto com tamanho
médio de cristalito de até 18.8nm, de acordo com o meétodo de Halder—-Wagner-
Langford (HWL).
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INTRODUCAO

Nos ultimos anos, nanoparticulas de Ferrita de cobalto (CoFe;O,4) vém atraindo
consideravelmente o interesse cientifico e tecnolégico em virtude de suas
propriedades magnéticas, do baixo custo de obtencdo, da resisténcia mecénica e

por apresentarem o6tima estabilidade quimica®.Tais fatores proporcionam a

956



57° Congresso Brasileiro de Ceramica
5° Congresso Iberoamericano de Ceramica
19 a 22 de maio de 2013, Natal, RN, Brasil

utilizacéo de ferrita de cobalto em diversificadas aplicagdes, tais como: absorvedores
de micro-ondas®, tecnologia ferrofluido e sensores de gas®. Além disso, as
CoFe;0O, vém sido estudadas como catalisadores no tratamento de gases de
exaustdo e na reducdo do tolueno e do propano®. Todavia, tais propriedades
dependem crucialmente do tamanho das particulas obtidas e da pureza das fases,
0s quais dependem da forma de obtencédo do referido composto, bem como dos
parametros adotados no método de producao?.

Atualmente, varias técnicas vém sido desenvolvidas para a obtencdo de
CoFe,0, incluindo o método de precursor polimétrico, sol-gel'”), coprecipitacdo em
meio oxalato e a producdo associada & moagem mecanica’?. Além dessas
técnicas, a ferrita de cobalto também pode ser obtida a partir de métodos de
complexacdo™. Dentre esses métodos, destaca-se o método de complexacdo
combinada via EDTA-citrato, que consiste na formagcdo de um precursor
organometalico, obtido a partir de uma reacdo de complexacdo. Nessa reacdo o
EDTA é utilizado como agente complexante, formando complexos sollveis contendo
0s ions metdlicos em solucao aquosa.

Thang et al sintetizaram CoFe,O,4 a partir do método de complexacdo usando
o EDTA como agente complexante, variando o ph de 8,5 a 9 e a temperatura de
calcinacdo de 700 a 1050 com uma isoterma de 10 horas de duracdo. Assim, 0s
mesmos obtiveram, a partir da temperatura de 850°C, p6s de CoFe,O, com fase
puras e com tamanho de cristalito de aproximadamente 2 micrometros.

Desta forma, o presente trabalho tem como objetivo o estudo da obtencéo de
Ferrita de Cobalto a partir do método de Complexacdo Combinada EDTA — Citrato.
A influéncia das condicdes de sintese na formacao da fase e em seu tamanho médio
de cristalito sera avaliada. A analise serd baseada, principalmente, na interpretacao
de difratogramas de raios-x obtidos para as amostras. Os parametros de sintese a
serem estudados neste trabalho foram: pH do meio reacional, temperatura de
calcinacédo e tempo de calcinagdo. Um planejamento experimental do tipo 2% com
trés repeticbes no ponto central foi estabelecido para auxiliar na quantificagdo da

influéncia de cada uma destas variaveis nos resultados obtidos.
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MATERIAIS E METODOS

PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Para auxiliar na quantificacdo da influéncia dos parametros de sintese no
tamanho do cristalito da ferrita de cobalto obtida pelo método de complexacéo
combinada EDTA-citrato, foi realizado um planejamento experimental fatorial do tipo
23 com trés repeticbes no ponto central, o que resultou na realizacdo de 11
experimentos. O modelo testado quanto a sua adequacgéo é baseado em interacfes
de primeira ordem, que, genericamente, sdo representadas pela Equacéo A.

F(xy,%5,%3) = by + byxy + byxy + byxg + byyxyx; + bygxyxg + bag x5 + byagxyx,x; (A
+ (2, %5, %3) )

Na Equacgéo A, o coeficiente ¥ representa a variavel dependente, tamanho de
cristalito neste caso, obtida pelo modelo, b, corresponde ao valor médio de todas as
respostas obtidas, b,;, b, e by sdo os coeficientes relacionados com as variaveis
independentes x,,x,.x5, respectivamente,, by., by; , b,3880 0s coeficientes para as
interacbes x,x,, x,%; X,%; € b;,; é 0 coeficiente para a interacdo x;x,x;. £
representa o erro aleatorio associado ao modelo.

A fim estimar os erros, a significancia dos efeitos e otimizar a execugcédo do
planejamento experimental, reduzindo a quantidade de experimentos, foi incluindo
no planejamento trés experimentos no centro mesmo em que o valor médio dos
niveis de cada uma das variaveis € empregado.Os valores dos pontos minimos (-1)
e maximo (1) do planejamento foram escolhidos de acordo com dados existentes na
literatura,

A Tabela 1 apresenta os valores estudados para cada variavel independente,

bem como o valor numérico codificado.

Tabela 1 — Niveis de fatores quantitativos das variaveis independente.

Parametro -1 0 1
pH 8 9 10
Temperatura (°C) 600 | 800 | 1000
Tempo (h) 2 4 6

Assim, a partir do planejamento experimental foi possivel construir a matriz

contraste, na qual sdo observadas todas as combinacdes realizadas na execucgao
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dos experimentos, bem como a ordem da preparacdo das amostras. Os
experimentos foram realizados aleatoriamente para minimizar a presenca de erros
sistematicos. A Tabela 2 apresenta a matriz contraste para o planejamento

experimental estabelecido.

Tabela 2 — Matriz contraste para o planejamento experimental 23.

Amostra |pH | T | T Ordem de
execucao
Xy Xq Xq

1 B E 1)
2 1|11 9)
3 1] 1] (5)
4 11111 (6)
5 a1 1 (11)
6 11101 (8)
7 1|11 2)
8 1111 (4)
9 olo0o]o0 (10)
10 0|00 (3)
11 olo]o0 7)

SINTESE

A metodologia utilizada para a producdo de CoFe204 foi baseada na
publicacdo de Bezerra-Lopes et al. (2012) Inicialmente, foi preparada uma mistura
de EDTA acido (99,8%) com hidroxido de aménia (NH3, 25%) a uma proporcao de
1g de EDTA para 10 ml de NH3. A solucao foi mantida a temperatura e agitacao
constante por 30 minutos a fim de dissolver todo o EDTA adicionado. Em seguida,
foram adicionadas proporgfes estequiométricas dos céations metélicos oriundos de
uma solugéo de Nitrato de Cobalto Il hexahidratado (Co(NO3)2.6H20) e Nitrato de
Ferro(lll) nonahidratado (Fe(NO3)3.9H20)., Apdés 15 minutos sob agitacdo, o acido
citrico foi adicionado a mistura. Em seguida, o pH foi corrigido para o valor desejado
com o auxilio de NH3. Apds a correcéo do pH, a solugéo obtida foi evaporada a uma
temperatura de 80°C sob agitacdo constante até formar uma gel viscoso. Apés seco,

0 gel obtido foi pré-calcinado em forno mufla a 230°C por 3h, com o objetivo de
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eliminar toda a agua e a amobnia remanescentes no meio, obtendo assim um
precursor organometélico na forma de p6. Apos a preparacdo dos precursores 0S
mesmos foram calcinados de acordo com os parametros mostrados na Tabela 2. O

fluxograma do referido processo pode ser observado na Figura 1.

EDTA Hidréxido de
amaAnia
Mistura

-
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v st
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\ 4
)
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Figura 1 — Fluxograma do processo de sintese de CoFe,O,4 a partir do método de
complexacdo combinada EDTA-Citrato.

CARACTERIZACAO

A identidade cristalografica das nanoparticulas de CoFe,0, sintetizadas foram
investigadas por difracdo de raio-x. As andlises foram conduzidas a temperatura
ambiente em difratdbmetro XRD-6000 da Shimadzu com radiacdo de cobre (Cu
ka=1,54A) e equipado com monocromador. Os difratogramas obtidos foram
analisados com o auxilio do software X’Pert Highscore Plus. A partir desse software,
foi possivel obter um perfil para cada pico e realizar a retirada dos raios ka2 com
isso, a identificacdo das fases foi realizada através de comparagdo com a carta
cristalografica padrdo ICSD 00-022-1086, correspondente a uma estrutura cubica
spinel de CoFe204. . Os difratogramas obtidos foram utilizados, ainda, para estimar

o tamanho médio de cristalito a partir de medidas da largura total a meia altura
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(FWHM).. A principio, a analise do tamanho de cristalito foi realizada a partir da
equacao de Sherrer. Todavia, uma vez que essa equagdo ndo considera a
microdeformacao do cristal, o tamanho médio de cristalito foi determinado também
pelo método de Halder Wagner Langford (HWL), que considera, também, os efeitos
da a microdeformacéao da estrutura cristalina, para casos de pequena anisotropia, na
largura experimental dos picos.O tratamento estatistico dos dados foi realizado com
o0 auxilio do software Statistica, com o qual foi possivel estimar e quantificar a
influéncia dos parametros analisados, assim como de suas combinacfes, no

tamanho de cristalito.

RESULTADOS E DISCURSAO

Na Tabela 3, observa-se o tamanho de cristalito alcancado a partir da
aplicacdo do método de HWL sobre a largura experimental de picos obtida apds o

tratamento da identidade cristalografica do material.

Tabela 3 — Tamanho de Cristalito obtido a partir do método HWL.

Amostra | pH | Temperatura | Tempo Tamanho de
cristalito (nn)

! 1 -1 -1 21,65

2 ! -1 -1 18,35

3 . 1 -1 60,98

4 ! 1 -1 54,35

> . -1 1 19,76

° 1 -1 1 19,76

! 1 1 1 54,95

8 ! 1 1 54,35

? 0 0 0 37,59

10 0 0 0 37,31

t 0 0 0 38,76
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O resultado da analise de difracdo de raio-x para 0s experimentos realizados

podem ser observados na Figura 2a Figura 2b e Figura 3.
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Figura 2a — Difratogramas da ferrita de cobalto para pH do meio reacional igual a

10 para a temperatura de 600°C e 800°C e isoterma de 2 h e 6h. Figura 2b —
Difatogramas da ferrita de cobalto para pH do meio reacional igual a 8 para a
temperatura de 600°C e 800°C e isoterma de 2 h e 6.

Analisando a Figura 2a e 2b, observa-se que a partir da temperatura de 600°C
foi possivel obter a fase pura de CoFe,04, uma vez que o presente difratograma néo
apresenta picos adicionais em relacdo a carta padrdo do material. Além disso,
observa-se que o aumento da temperatura proporcionou uma diminuicdo da FHWM
e um aumento na intensidade dos picos presente no difratograma, o que esta
relacionado ao aumento do tamanho de cristalito e da cristalinidade do material Aléem
disso, verifica-se que o aumento do pH de 8 para 10 possui um efeito contrario ao da
temperatura no que diz respeito a intensidade e a largura dos picos. As amostras
preparadas com o pH 8 apresentam, em geral, picos mais intensos e finos quando
comparadas as suas contra-partes preparadas com o pH 10.

Na figura 3 é apresentado o resultado da analise de difracdo de raio-x

para os experimentos realizados no ponto central do planejamento experimental.
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Figura 3 — Difratograma da ferrita de cobalto obtida a 800°C sob uma isoterma
de 4h.

Na Figura 4 é apresentado o grafico de Pareto dos efeitos padronizados para
98% de significancia (p = 0,02). Observa-se que todos os efeitos que apresentaram
valores absolutos maiores que 3,75 (p = 0,02), que se localizam a direita da linha

tracejada, foram significativos.

Grafico pareto para a variavel tamanho de cristalito

Temperatura -?0,02?9
pH _5,07793
pH x Tempo 4501451
Tempo 13,13636
Temperatura x Tempo 2.68467
pH x Temperatura -1,89606
p=,02

Efeito padronizado (valor absoluto)

Figura 4 — Grafico pareto para a variavel tamanho de cristalito.

Analisando-se os graficos da Figura 4, pode ser inferido que a temperatura foi a
variavel com maior influéncia sobre o tamanho de cristalito no processo. O valor
positivo de seu coeficiente esta relacionado ao fato do aumento da temperatura
proporcionar 0 aumento do tamanho cristalito. Ainda observando a Figura 04, pode-

se constatar que o pH também influencia significativamente no tamanho do
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cristalito, porém, ao contrario da temperatura, o valor do seu efeito foi negativo, o
gue significa que o aumento do pH do meio reacional proporciona a diminuigdo do
cristalito final, o que é condizente com o observado anteriormente. Além disso, nota-
se que, apesar do tempo ndo apresentar efeito significativo no processo quando
sozinho, a sua combinagdo com o pH proporciona um efeito positivo na resposta do
sistema, contribuindo, assim, para o aumento do cristalito.

Para evidenciar a influéncia dos parametros testados na variavel resposta,
na Figura 5 € mostrada a superficie de resposta e a curva de contorno do tamanho

de cristalito em funcéo do pH e o tempo (Figura 5a e 5b).
Gréfico de superficie resposta 12

12 60
60 12 40 08 06 04 02 00 02 04 06 08 10 12|:|<59

<59 pH <34
<54

Figura 5a — Grafico superficie de resposta oh VS tempo para uma temperatura
de 1000°C. Figura 5b — Curvas de contorno ph VS tempo para temperatura de
1000°C

Analisando as Figuras, 5a e 5b, é possivel observar a presenca de uma
curvatura no plano tridimensionalda Figura 5e, e nas linhas de contorno vistas na
figura 5f, mostrando que o efeito combinado do pH com o tempo influencia no
tamanho do cristalito do material de maneira nédo linear. E possivel notar que a
combinacgao dos fatores positivos de tempo e pH geram um produto com tamanho
de cristalito reduzido quando comparado as outras possibilidades de combinacgéo
destas duas variaveis.

Na Tabela 4 é apresentada a analise de regressdo da superficie de resposta
para o tamanho do cristalito para uma significancia de 98%, na qual lista-se 0s

coeficientes da equacéo para cada parametro significativo, e seus respectivos erros.
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Tabela 4 — Analise de regressdo da superficie resposta para um modelo

polinomial de primeira ordem incompleto.

Parametro Coeficiente | Std Erro P
Constante 37,98207 0,220875 | 0,000000
Temperatura 18,13712 0,258998 | 0,007091
pH -1,31518 | 0,258998 | 0,000000
pH x Tempo 1,16587 0,258998 | 0,010811

Std Erro corresponde ao erro do coeficiente, P a probabilidade. Os valores do
coeficiente sdo dados em unidade codificada.

A partir da Tabela 4 foi possivel obter o0 modelo do sistema para a faixa para
dos parametros estudados, com coeficiente de correlagdo quadrado (R?) igual a
0,9992. O modelo codificado obtido é expresso na Equagéo B.

y = 37,98 — 1,32x, + 18,14x, + 1,166x, x, (R2 = 0,9992) (B)

Na Figura 6 é apresentado o grafico dos valores observados vs os valores

preditivos.

Valores observados vs Valores preditos
65
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Figura 6 — Grafico dos valores observados VS os valores preditivos.

Analisando a figura acima, observa-se que os valores preditivos se aproximam
dos valores observados, estando todos os pontos préximos da reta da idealidade,
comprovando assim a capacidade do modelo em predizer valores dentro da faixa

estudada para cada variavel.
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CONCLUSAO

Nesse estudo foi possivel obter nanocristais de CoFe204 puros a partir do
método de complexacdo EDTA-Citrato a temperatura de 600°C com tamanho médio
de cristalito igual a 18,35 nm.

A partir do planejamento fatorial foi possivel obter um modelo preditivo para
uma significancia de 98%, no qual observou-se que, para a faixa estudada, a
temperatura € o principal pardmetro para o controle do tamanho do cristalito.
Todavia, também foi observado que o pH do meio reacional apresenta efeito na
variavel resposta do processo e que, apesar do tempo nao influenciar na resposta
guando analisado separadamente, a sua combinacdo com o pH do meio reacional
proporciona um aumento no tamanho do cristalito do material. Além disso, pode-se
concluir que o aumento do pH do meio reacional para um mesmo valor de
temperatura de calcinacdo proporciona a producdo de particulas de tamanho

reduzido.
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EFFECTS OF SYNTHESIS PARAMETERS IN COBALT FERRITE PARTICLE SIZE
(CoFe204) OBTEINED THROUGH METHOD OF COMBINED COMPLEXION EDTA-
CITRATO

ABSTRACT

This work aims to study the production of Cobalt Ferrite using the Combined
Complexation method EDTA - citrate, analyzing the influence of the synthesis
conditions on the phase formation and on its average grain size. The analysis was
based primarily in interpretation of x-ray diffraction patterns obtained for the samples.
The synthesis parameters evaluated in this study were: pH of the reaction medium,
calcination temperature and calcination time. An 23 type factorial design was
established to assist in quantifying the influence of each of these variables on the
results. From the statistical analysis it was possible to optimize the synthesis
methodology to obtain a pure phase nano cobalt ferrite with average grain size up to
18.8nm, according to the method of Halder Wagner Langford (HWL), with a

calcination temperature of 600°C.

Key Word: Cobalt Ferrite, Synthesis, EDTA, Factorial design
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