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Resumao: Este trabalho é uma reviséo literaria sobre 0 método de complexagdo combinando EDTA -Citrato e
suas variacdes. Essa metodologia sofre alteracdes nos pardmetros ao longo dos anos, buscando a obtencéo de
material monofasico e/ou aprimorar as propriedades dos materiais sintetizados. O método de sintese presente
nos artigos selecionados é uma variante do sol-gel. Utilizou como ferramentas de filtragem a plataforma
SCOPUS ¢ o termo de busca “EDTA — Citrate method and synthesis”. Segundo dados da plataforma
disponibilizado pelo portal periédico capes (SCOPUS) sobre o método combinando EDTA-Citrato foi
proposto uma analise em funcéo dos pardmetros de sinteses e sua influéncia na morfologia e tamanho de
cristalito dos materiais. Nesses estudos a metodologia sofre alteracdes de pH, razdo molar e tratamento
térmico, principalmente. Todavia, sob a orientacdo das andlises dos resultados dos pardmetros de sintese,
bem como os reagentes de partidas a base de cations podem alterar a morfologia e tamanho do cristalito.

Palavras-chave: complexacdo combinando EDTA — Citrato; parametros de sinteses; monofasico; estrutura e
morfologia.

1. INTRODUCAO

Com avanco da tecnologia tem possibilitado o aprimoramento dos métodos de sinteses de 6xidos metalicos
dos mais divergentes tipos. O método convencional reagdo em estado sélido tem sido largamente utilizado, no
entanto observou desvantagens, como a necessidade de temperaturas elevadas para obtencdo da fase e a
formacdo de materiais com particulas de grandes dimensdes [1]. Assim iniciou-se, a busca por métodos de
sinteses com baixa ou moderada temperatura, fase cristalina pura, rigoroso controle estequiométrico, cristais em
escala nanométricas, alta area superficial e aperfeicoamento de diversas outras caracteristicas, abriu espago aos
métodos quimicos de sinteses.

Tratando-se de rotas quimicas, 0 método complexacdo combinando EDTA - Citrato vem sendo usado por
muitas pesquisas, se mostrando eficiente na sintese de diversos materiais com caracteristicas peculiares. A
combinacdo desses dois agentes complexantes possibilita a formac¢do de um complexo quelante mais estavel que
0 obtido no método de complexacdo utilizado o 4cido etilenodiaminotetracético ou acido citrico isoladamente
[2]. A necessidade desses dois agentes complexantes, se da devido o &cido etilenodiaminotetracético estiver com
excesso de ions H* e OH™ pode ocasionar uma desestabilidade, por isto, o uso de um agente complexantes
auxiliar como &cido citrico.

Esse trabalho de conclusdo de curso tem como objetivo uma revisdo bibliografica sobre o método de
complexa¢do combinando EDTA-Citrato e as possiveis interferéncias dos parametros de sinteses no tipo de
morfologia e o tamanho do cristalito para 0 material obtido. Esta pesquisa se dara através de um compilados de
informacdes sobre seus materiais produzidos, pardmetros racionais (reagentes de partidas, pH, razdo molar e
tratamento térmico), morfologia e tamanho do cristalito.

2. DESENVOLVIMENTO
2.1 Método de complexagdo combinando EDTA - Citrato

A elaboracédo deste trabalho de conclusdo de curso se deu a partir da busca de um portifolio bibliografico a
fim de reunir fontes que tratem sobre o método de complexa¢do combinando EDTA - Citrato. Inicialmente
definiu-se o termo de busca “EDTA - Ctrate method and synthesis”. A busca foi realizada na base de dados
disponibilizada através no portal periddico capes (acesso café), sendo utilizado a plataforma Scopus. Nesse
momento optou-se por “resumos e palavras chaves” como limitacdo de pardmetro de busca na plataforma. Essa
parte se deu a filtragem dos resultados a partir do termo “EDTA - Citrate method and synthesis”, obtiveram-se
como resultados 53 documentos, sendo 42 artigos (81,1%), 2 review de conferéncia (1,9%), 9 artigos cientificos
de conferencia (17%) entre os anos de 1994 a 2021[3].

2.2 O método de sintese




De forma geral, no método de complexagdo combinado EDTA-Citrato, os ions metalicos sdo complexados
através da reagdo com o acido etilenodiaminotetracético e acido citrico formando um complexo organometalico
gue € submetido a tratamento térmico a fim de obter materiais cristalinos. Em uma primeira etapa o acido
etilenodiaminotetracético é dissolvido em hidréxido de amdnia sob agitacdo e temperatura controlada. Em
seguida as fontes de cations sdo diluidas e adicionadas a solugdo contendo o acido etilenodiaminotetracético e
hidroxido de aménio que permanecem sob agitacdo e temperaturas controladas para a completa homogeneizacdo
da solucéo. Posteriormente € adicionado a essa mistura o acido citrico, previamente diluido em agua destilada, e
a temperatura da solucdo é aumentada até a formacdo de um gel viscoso. Se necessario faz-se a correcdo do pH.
O gel passa por uma etapa de pré-calcinacdo para desidratacdo e eliminacdo dos materiais mais volateis
resultando em um pdé amorfo denominado precursor. A Gltima etapa consiste em submeter o precursor a um
tratamento térmico suficiente para obter-se um material cristalino e monofasico. A temperatura de calcinagdo ira
depender do material que se deseja produzir. A Figura 1 ilustra a metodologia descrita de forma simplificada.
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Figura 1. Fluxograma da sintese do método de complexacédo combinado EDTA-Citrato. (Autoria propria)

2.3 Parametros de sintese

Como discutido no tépico anterior (2.2) a metodologia de sintese do método de complexagdo combinando
EDTA — Citrato segue uma sequéncia de etapas, cada uma delas com os parametros necessarios até chegar a
obtencdo do material desejado. Assim, nos topicos seguintes serd explicado de maneira sucinta os parametros de
sinteses para melhor entendimento da metodologia abordada nesse trabalho.

2.3.1 Solugdes dos cations

Reagentes de partidas sdo substancias que d&o inicio a reacdo quimica para formagdo de um produto final, no
qual, podendo ser mais de um reagente. E o primeiro passo para o desenvolvimento desse método de sinteses,
podendo variar entre espécies quimicas, esse passo inicial depende do material que o autor estara trabalhando. A
diluicao acontece com adi¢do de um solvente (geralmente dgua), em uma solugdo, com isso o volume aumenta e
concentragdo diminui, os reagentes de partidas vém em sua forma solida para a formagédo de uma solucéo é
utilizado a agua na proporcao desejada de acordo com a metodologia abordada. A agitacdo e temperatura sdo
utilizadas para acelerar o processo de homogeneizacdo das solucGes, devido ao aumento das colisbes entre
moléculas, consequentemente aumentando a energia interna da reacdo. Enquanto, o parametro tempo é uma




grandeza fisica presente ndo apenas no cotidiano, como nas areas cientificas geralmente é medida em dias, horas,
minutos e segundo, nesse processo essa grandeza € para definir o intervalo de tempo que as solugGes passam
sobre agitacdo e temperaturas controladas. Enquanto, o pH é uma escala logaritmica utilizada para medir carater
acido e basico, nessa metodologia o pH é de estrema importancia porque o excesso dos ions H* e OH™ pode
causar uma desestabilidade, podendo alterar os resultados. Finalmente, a razdo molar € utilizada para calcular a
concentracdo de um reagente. Esse parametro é utilizado para medir a proporcdo dos cations, &cido
etilenodiaminotetracético e cido citrico.

2.3.2 Agentes complexantes

Na metodologia em questdo sdo utilizados dois agentes complexantes, o acido etilenodiaminotetracético e o
acido citrico. O uso desses dois agentes complexantes € devido a formacdo de um composto quelantes mais
estavel do que os cada um isoladamente. O &cido etilenodiaminotetracético, comumente abreviado para EDTA é
largamente utilizado nas industrias. A molécula de EDTA formam seis potenciais para ligagdo de ions metalicos,
possui quatro grupos carboxilas e dois grupos amino, cada um dos Ultimos com um par de elétrons
desemparelhados. Assim o EDTA é um ligante hexadentado com constantes de dissociacdo K1 = 1,02x102 K2
= 2,14x10°%, K3=6,92x10" e K4=5,5x10"". Observa-se que as duas primeiras constantes sio quase da mesma
ordem de grandeza, isso significa que os dois protons se dissociam a partir da extremidade da molécula [4].

O 4cido etilenodiaminotetracético é bastante utilizado como agente complexantes porque esse reagente se
combinar com ions metalicos na proporg¢do de 1:1. O EDTA €é um 6timo reagente ndo s6 porque forma quelatos
com todos 0s cétions, excetos 0s metais alcalinos, mas porque esses quelatos tem uma alta estabilidade. Essa
estabilidade sem divida resulta em varios sitios complexantes da molécula que ddo origem a uma estrutura
semelhante a uma gaiola, onde os céations sdo envolvidos e isolados das moléculas de sorvetes [4], como
demonstrado na figura 2.
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Figura 2. Estrutura de um complexo metal EDTA - Citrato. [4]

O écido citrico, acido 2-hidroxi-1,2,3-propanotricarboxilico é um triprético, com formula molecular CgHgOg
como observado na figura 3, existente em abundancia nas frutas, vegetais e no leite. Geralmente, sua forma
apresentada comercialmente é um sélido branco cristalino. Esse &cido apresenta uma gama de aplicaces nas
indUstrias alimenticias, farmacéutica e outras. A acidez do &cido citrico se da pela ionizacdo de um ou mais dos
trés grupos carboxilicos (-COOH) existente como demonstrado na figura 3, cada um deles podem perder um
préton em solugdo, por consequéncia, levara a geracdo de fons citratos que sdo excelentes tampdes no meio acido
(pH de 3 a 6) [5]. O &cido citrico tem uma alta facilidade de ligagdo com o0s metais e minerais para formar
guelatos, nessa metodologia ele € utilizado como um agente complexante de refor¢o para o EDTA.
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Figura 3. Férmula estrutural do acido citrico. (Autoria prépria)

2.3.3 Tratamento térmico

A pré-calcinagdo é um processo endotérmico que antecede a calcinagdo, com objetivo de desidratar e
eliminar os materiais mais volateis resultando em um p6é amorfo chamado de precursor. A calcinagdo é um




processo endotérmico afim de alterar a estrutura cristalina de uma determinada substancia e remover impurezas
indesejadas. Esses procedimentos acontecem em um forno mufla os parametros necessarios para programacao
desses equipamentos sdo a temperatura, o tempo de isoterma e taxa de aquecimento. Os pardmetros citados
acima irdo depender do material que se deseja produzir e do objetivo de estudo dos pesquisadores.

Temperatura é uma grandeza fisica que mede 0 grau de agitacdo térmica, ou seja, a energia cinética das
colisdes entre moléculas, sua medida no Sl é dada em Kelvin (K). Nesse processo a temperatura é utilizada nos
processos de pré-calcinacdo e calcinacdo com o intuido de reduzir os gases toxicos e impurezas da sintese
trabalhada, podendo ser obtida através de analises termogravimétricas ou com referéncias teéricos de matérias
que o autor estiver estudando. O tempo é uma grandeza que serve para evidenciar duracdo de eventos ou
ocorréncias, sua médica no Sl é dada em segundo (s). Nesta parte do processo o tempo de tem o papel de
determinar a quantidade de horas que a matéria estara sendo aquecido a uma determinada temperatura e taxa
controladas. A taxa € a relagdo da quantidade de calor que atravessa uma superficie durante um intervalo de
tempo. Esse pardmetro tem como objetivo determinar a quantidade de energia a ser incrementada no sistema,
deste a temperatura ambiente até a temperatura final.

Os reagentes de partida sdo EDTA é&cido, hidréoxido de amonia, acido citrico e a fonte de cations mais
comumente usada sdo 0s nitratos e os parametros de sintese geralmente estudados sdo: pH, razdo molar, taxa de
aquecimento e temperatura de tratamento térmico. Para dissolucdo e homogeneizacdo dos reagentes é necessario
submeter a mistura reacional a agitacdo e temperatura controlada. O ajuste do pH é um fator que grande
importancia nessa metodologia pois, 0 excesso das espécies H* ou OH™ podem desestabilizar o complexo
ocasionando mudangas na formacéo dos ndcleos que terd impacto direto no tamanho dos cristalitos e morfologia
das particulas. A razdo molar € outro pardmetro que pode ser estudado visto que a estabilidade do complexo
depende da quantidade de ions na solucdo e do nimero de sitios disponiveis para a formagdo dos quelatos. A
temperatura de pré-calcinagdo deve ser suficiente para eliminar a 4gua em excesso no gel e reagentes mais
volateis tendo em vista que devido a grande quantidade de gases liberados durante aquecimento do gel ocorre um
expressivo aumento do volume, denominado puff por alguns autores, podendo ocasionar perca de material caso o
contetido trasborde. Assim na etapa de calcinacdo, particular para cada fase desejada, deve-se submeter o
material a temperatura e tempo suficientes para obter um material cristalino e monofasico. A taxa de
aquecimento também é um parametro que pode ser estudado ja que apresenta influéncia direta na cristalinidade e
tamanho dos cristais, e consequentemente todas as demais caracteristicas que o material ird apresentar.

2.4 Revisdo Bibliografica - método de sintese versus método EDTA-Citrato

Foram encontrados 53 documentos a partir da busca realizada na plataforma café/Scopus, sendo 42 artigos, 2
review de conferéncia, 9 artigos cientificos de conferéncia com a combina¢do de palavra-chave “EDTA-Citrate
method and synthesis” na primeira etapa de busca na base de dados SCOPUS. Destes, foram excluidos artigos
que ndo tratava sobre a teméatica método de complexagdo combinando EDTA-Citrato, outros que ndo eram
disponibilizados gratuitamente para acesso pela Universidade Federal Rural do semiérido - UFERSA, ao final, o
processo de sele¢do de artigos resultou em 36 artigos para realizar-se um estudo aprofundado dos pardmetros de
producdo de sinteses. Apds analise do material 24 artigos consideravam completamente 0s objetivos dessa
pesquisa e foram selecionados para este trabalho de revisdo. A tabela 1 apresenta um compilado de informagdes
sobre os parametros reacionais (reagente de partida, razdo molar, pH, tratamento térmico), para obtencéo dos
materiais.

Tabela 1. Resultados segundo dados da plataforma SCOPUS sobre 0 método combinando EDTA-Citrato.
(Autoria propria)

Resultados Materiais Reagentes Razdo pH Tratamento Referéncias
de molar térmico
partida (mol)

T t Taxa
°c) (h (c/

min)
1 Lag 3Sro7C0g 7Fe0 303 Nitratos 2:2:3 6 500 5 10 [6]
2 NiMoO, Nitratos 1:15:1 7 800 5 5 [7]
3 Ba,Ni,C0,.x0g Nitratos 1:15:1 - 850 10 - [8]
4 CegPro10s.5 Nitratos 1:1:15 - 600 5 - [9]
5 SrBisTi,015 Nitratos/ 1:2:1 10 800 2 - [10]
Oxidos

6 LiAIO, Nitratos 1:1:15 9 600 [11]

700 10 -

800

900
7 SrMoO, Nitratos/  1:1,5:1 6 650 3 5 [12]




Molibdato 7,5 7

de 9 10
sodio
8 CeO,gssmo,lsoz' Nitratos - 7 650 10 - [13]
Smoyesr0’4A|0’3F90v7O3 8 900
9 CoFe,0, Nitratos - 8 600 2 1 [14]
9 800 4
10 100 6
0
10 BaCeO; Nitratos 1:15:1 11 100 5 - [15]
0
11 GdpCay,BaCo,0:s. 5 Nitratos 1:1:2 1 850 10 - [16]
3 950
105
0
115
0
12 Bao,58r0,5C00’8F90,203.5 Nitratos 1:1,5:1 6 700 5 - [17]
800
900
13 BaCe,Prys0; Nitratos 1:1,5:1 3 100 5 - [18]
5 0
7
9
11
14 LaNig3C00703.5 Nitratos 1:1,5:1 - 800 5 10 [19]
14 SrFep2C0003.5 Nitratos 1:1,5:1 - 950 5 2 [19]
15 PrBag 5Srp 5C02-xNixOs. Nitratos 1:1:2 6 100 5 [20]
5 0
16 BaCeg¢5T00,0503.4 Nitratos 1:1:2:1 6 - 5 - [21]
0
17 Bag 5Sr05C0g gF€0 203. 5 Nitratos 0,5:1,5: 5 550 ND 10 [22]
1 7 750
1:15:1 9
1,5:1,5:
1
1.1:1
1:2:1
18 Ceo,gSm0,201,9 Nitratos 1:1:2 4 140 2 - [23]
10 0
19 L30158r014C00y2F901803_ 5 Nitratos 1:2:1 - 800 5 - [24]
20 L30158r014C00y2F901803_ 5 Nitratos - - 100 5 5 [25]
0
130
0
21 Lao,g5Sr015Cro,05Nig 02C Nitratos 1:15:1 49 400 2 - [26]
0010203 6,9 600
800
900
22 Lao’esr0,4C00'2Feo,803_ 5 Nitratos 1:1:2 - 700 5 - [27]
2:2:1 900
3:2:1 100
4:2:1 0
23 Bao,5sr0,5C00ngeo,203_5 Nitratos - - 100 5 - [28]
0
24 Bag 5Sro5C0g sF€0 2035 Nitratos 1:1,5:1 6 950 5 - [29]

De acordo com a tabela 1, os reagentes de partida em sua totalidade sdo provenientes de nitratos, eles sdo
utilizados devido possuir grande facilidade de reacdo com acido, bases, metais e com outros elementos i6nicos,
desde que apresentem caracteristicas quimicas diferentes. De acordo com a tabela 1, 0 método de complexacao
combinando ETDA-Citrato pode resultar em diferentes materiais, isto se da os dois agentes complexantes se




combinarem com quase todos os metais, essa metodologia é conhecida pela obtencdo de matérias com fase
cristalina pura, mas em alguns casos pode ocasionar o aparecimentos de irregularidades, assim ndo obtendo fase
cristalina pura, podendo ser corrigidas alterando alguns paramentos da metodologia da sintese. As figuras 4 a8 a
seguir demonstram os numeros de publicacdes dos artigos em relagdes aos parametros estudos, para melhor
visualizacdo dos resultados abordados pela tabela 1.
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Figura 4. Numero de publica¢des x razdo molar. (Autoria prépria)

Como observado na figura 4 intervalo entre as razdes molares de 1:1:2 até 1:2:1, tem em sua totalidade 18
artigos, é onde esta localizado a maior concentracdo de trabalhos, tendo o ponto maximo com razdo molar
1:1.5:1 o mais utilizada para diversos materiais, sendo 1 mol de EDTA pra 1,5 mol de &cido citrico pra 1 mol de
metais , com 11 artigos na sua totalidade O EDTA é conhecido por formar um complexo tipo gaiola com a
maioria dos ions metélicos na proporcéao de 1:1, o que proporciona uma mistura a nivel molecular [22].
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Figura 5. Nimero de publicagdes x pH. (Autoria propria)

Observa-se na Figura 5 o uso de pH’s variando entre basico e 4cido, sendo essa uma das
peculiaridades do método visto que o pH do meio reacional é uma variavel que afeta diretamente o tamanho e a
forma dos cristais, assim a possibilidade de variar o pH durante uma sintese pode trazer vantagens frente a outros
métodos, como o hidrotermal que geralmente usa 0 um meio fortemente basico para sintese de materiais
exigindo rigido controle de pH que afeta diretamente a formacdo da fase [30]. O meio levemente acido (pH 6)
até o pH fortemente basico (pH 10) é o intervalo com maior nimero de publicagles, 22 artigos. A analise da
Figura 7 indica que o meio basico é preferivel para sintese de materiais quando se emprega o método de
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complexagdo combinado EDTA-Citrato. Sabe-se que um complexo metal-EDTA se torna instavel em pH baixo
porque o ion H* compete com os ions metalicos pelo EDTA. Em pH muito alto o complexo EDTA é instavel,
porque o ion OH™ compete com o EDTA pelos ions metalicos e pode ocasionar a precipitagdo na forma de
hidroxidos metalicos ou formar complexos de hidréxido ndo reativo, assim o pH é uma varidvel muito
importante dentre desse processo de complexacdo. O uso de um agente complexante auxiliar como o &cido
citrico se justifica por formar um complexo fraco com o cation e o mantém em solucdo caso ocorra
desestabilizacdo do completo metal-EDTA. O agente complexante auxiliar é deslocado pelo EDTA durante a
reacdo, porém este complexo cétion-agente complexante auxiliar deve ser menos estavel do que o complexo
cation-EDTA ou a reagdo de complexacdo ndo seria possivel [31].
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Figura 6. Numero de publicagdes x temperatura. (Autoria prépria)

A observacédo da figura 6 revela que a temperatura mais usada no tratamento térmico foi 800°C, mas essa
variavel é dependente do material que se deseja obter. A Figura 5 mostra que 35 do total dos artigos estudados
trataram termicamente seus materiais entre 600-1000 °C. A escolha da temperatura de calcinagdo depende de
analises termogravimétricas que indicam a temperatura em que ndo ha perda de massa do material tratado.
Quando ndo se dispde dessa técnica analitica recorre-se a literatura como base para formacéo da fase em que se
métodos quimicos.
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Figura 7. Nimero de publicagdes x tempo. (Autoria propria)




O tempo de isoterma que mais se repetiu para os artigos analisados foi de 5 h, com 15 artigos publicados,
seguido os de 2 h e 10 h com 4 artigos publicados, os demais tempos usados se dividem em 1 artigo cada, como
demonstrada na figura 7. O tempo de isoterma é um parametro usado para o estudo da formagdo da fase desejada
bem como para a variacdo do tamanho dos cristalitos, assim cada autor tem livre escolha sobre esse tempo
conforme as propriedades que se deseja analisar.
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Figura 8. Numero de publica¢des X taxa. (Autoria propria)

De acordo com a figura 8 a taxa de aquecimento de 10°C/min foi a que mais se repetiu dentre os artigos
analisados, porém, esse pardmetro é uma varidvel que influencia na formagéo da fase e sua cristalinidade sendo
objeto de estudo seu alto ou baixo fluxo de transferéncia de calor em varios trabalhos. [12] estudou através de
um planejamento experimental a taxa de aquecimento para producéo de SrMoO, e verificou que esta variavel foi
a mais significativa para os valores da energia de bandgap devido ao grau de ordem-desordem dentro da
estrutura cristalina estar relacionado com a taxa de aquecimento durante o processo de calcinagdo [12]. Como
observado na figura 8, as taxas mais utilizadas pelos autores sdo de 10°C/mim com 4 artigos publicados, em
seguida vem a taxa de 5°C/min com 3 artigos publicados e as taxas com menores publica¢bes sdo 1°C/min,
2°C/min e 7°C/min com apenas 1 artigos publicado.

2.5 Avaliacio morfoldgica e do tamanho de cristalito em func¢éo dos parédmetros de sintese

A partir dos 24 artigos selecionados da tabela 1, foi feito outro tratamento de dados para remogdo de artigos
gue ndo apresentavam os dados sobre a morfologia e/ou tamanho do cristalito que sdo necessarios para geragao
da tabela 2, sendo contemplados 16 artigos. Com a necessidade de observar se as condi¢fes de sintese (pH,
temperatura, tempo e taxa) podem alterar o tamanho do cristalito e morfologia dos materiais estudados pelos
autores. Vale salientar ainda que independentemente dos varios tipos de 6xidos sintetizados a partir do método
em questdo, como apresentado na tabela 1, seja 6xidos simples, mistos, seja binarios, ternarios quaternarios e/ou
seja materiais compostos por metais alcalinas, metais de transicdo, lantanideos etc, a énfase aqui esta no
levantamento e na discussdo dos pardmetros de sintese e sua relagdo com a morfologia e tamanho de cristalino
do material formado.

Como demonstrado na tabela abaixo, as referéncias [7], [10], [11], [14], [19] mesmo tendo trabalhando com
temperatura de 800 °C, apresentaram uma varia¢do no tamanho do cristalino com o intervalo de 37 nm a 150 nm,
essa variacdo foi acontecida devido os autores trabalharem com matérias e condi¢des de sinteses (pH, tempo e
taxa) diferentes. As referéncias [9] e [11] apresentaram tamanhos de cristalito de 6,6 nm a uma tempera de
600°C, mesmo sendo materiais diferentes e tempo de calcinacdo divergentes. A referéncia [18] manteve a
temperatura e tempo constante, mas variando o pH em 2 em 2, iniciando de 3 até 11, quando o pH chegou a 5
notou um aumento no tamanho do cristalito de 215,5 nm e partir que o pH aumenta para 7 até 11 ha uma
diminuicdo de 82 nm. A referéncia [11] manteve o pH e tempo constante, alterando o pardmetro temperatura no
intervalo de 600°C a 900°C o tamanho do cristalino saiu de 6,6 nm até 107 nm, houve um aumento de 100,4 nm
ao tamanho. Nota-se que a referéncia [14] trabalhou com as variagdes dos parametros pH, temperatura e tempo,
apenas mantendo a taxa constantes resultou em diversos tamanhos de cristalino.




Tabela 2. Analise dos parametros de sintese em fungdo da morfologia e tamanho de cristalito.

Condicdes de sintese Morfologia Tamanho Materiais Referénc
(SEM) de ias
pH  T(°C) t  Taxa(°C/ Cristalito
(h) min) (DRX)/nm
6 500 5 10 - 31,9 La0138r0,7C0017Fe0,303 [6]
7 800 5 5 Retangular 140 NiMoO, [7]
- 850 10 Granulos com - Ba,Ni,Co,.x0s [8]
superficie lisa
- 600 5 - Aglomerados com 6,6 CeooPro102-5 [9]
formas irregulares
10 800 2 - Graos em forma de 150 SrBisTi,O15 [10]
placa
9 600 Aglomerados com 6,6 LiAIO, [11]
700 10 - formas irregulares 16,6
800 110
900 107
6 650 3 10 Aglomerados com - SrMoO, [12]
7 esferas irregulares e
5 bipiramidais
9
8 600 2 1 - 22,2 CoFe,0, [14]
9 800 4 22,4
10 1000 6 137,5/115,2/
26,1/24,4/21
8,5/
162/52,1/41,
7/
27,6/200,1/5
8,6/47,7/54,
9/67,3/48,4
11 1000 5 - Aglomerados com 133 BaCeO; [15]
formato esférico
irregulares
3 1000 5 - Aglomerados com 137,2 BaCe,Pry 503 [18]
5 formas irregulares 352,7
7 208,7
9 135,3
11 126,7
- 800 5 10 Aglomerado com 37 LaNi3C00 7035 [19]
forma pseudo- esférica
- 950 5 2 Aglomerados com 45 SrFe,C00 035 [19]
forma de placa
5 550/750 ND 10 Aglomerados com - Bag 5Sro5C0g sF€0 203 [22]
7 formas irregulares
9
4 1400 2 - Aglomerados rigidos - CepgSmMy 201 9 [23]
10
4 400/600/80 2 - Aglomerados com - Lag g5Sr0,15Cr0,95Nip,02C [26]
9 0/900 formas irregulares 00,0203
6
9
- 700/900/10 5 - Esponjosa 50 Lag 6Sro 4C0g 2F€0 80s. 5 [27]
00
1000 5 - Esférica 42/38/27 Bao,58r0,5C00,8Feo’203_5 [28]

A morfologia em sua totalidade é aglomerados, ja era o esperado para 0 método de complexagao combinando
EDTA-Citrato, que podem ser irregulares, esféricos, esponjado, placas, etc. Nota-se que as referéncias que
tiveram a taxa menores do que 6 °C/min apresentaram formas constituidas, isto se da devido que quando menos a

guantidade de calor inserida melhor serd a formagdo da morfologia.




3. CONCLUSOES

A busca pelo aperfeigoamento vem crescendo cada vez mais, € no método de complexagdo combinando
EDTA-Citrato ndo é diferente. A revisdo aqui apresentada oferece uma revisdo geral sobre o método de
complexacdo combinando EDTA-Citrato que fazem o uso de reagentes a base de cations e os parametros a serem
considerado na producdo dos materiais. Seu uso apresenta materiais monofasicos e cristalinos que podem ser
aplicados nas areas tecnoldgicas.

De forma geral, 0 método de complexacdo combinando EDTA-Citrato, apresentou vantagens na ampla faixa
de pH’s, homogeneidade da fase, pureza da fase, possibilidade de varia razdo molar, trabalhar com quase todos
0s metais, como apresentou desvantagens em relacdo a necessidade de temperaturas elevadas para obtencéo da
fase. Conclui-se que o método de complexacgdo combinando EDTA-Citrato os parametros racionais (reagentes de
partidas, pH, razdo molar e tratamento térmico) interferem diretamente no tamanho do cristalito e morfologia.

Sendo assim, a revisdo proporciona a trabalhos futuros uma analise do método de complexagdo combinando
EDTA-Citrato e condi¢cGes de sinteses a serem utilizadas para obtengdo do material com os parametros
requisitados. Assim podendo estudar a fundo, a viabilidade dessa metodologia para producdo em massa.
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