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Resumo: A sintese de materiais ceramicos avancados tem sido muito explorada por diversos
pesquisadores. Por questdes de custo e capacidade de producdo, industrialmente estes
materiais sdo produzidos pelo método de mistura de 6xidos em moinho de bolas de alta
energia. Em escala de laboratoério, alguns métodos tém sido utilizado por varios pesquisadores,
dentre eles pode-se destacar o método da reacdo por combustdo. Entre outras vantagens este
método apresenta-se como um processo rapido, dispensa etapas intermediarias e utiliza-se
reagentes de custo relativamente baixos. Varios trabalhos publicados, mostram que a reacao
de combustido pode produzir materiais monofasicos com tamanho de particula em escala
nanomeétrica.
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Abstract: The synthesis of advanced ceramic materials has been widely explored by several
researchers. For reasons of cost and production capacity, industrially these materials are
produced by the method of mixing oxides in a high-energy ball mill. On a laboratory scale,
some methods have been used by several researchers, among which the combustion reaction
method can be highlighted. Among other advantages, this method is a quick process, does not
require intermediate steps and uses relatively low-cost reagents. Several published works show
that the combustion reaction can produce single-phase materials with nanometer-scale
particle sizes.
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Materiais classificados como ceramicas avancadas, encontram aplicacao
em equipamentos de alta tecnologia. Estes materiais sao geralmente compostos
por oxidos complexos de metais de transicdo. Como exemplo, as ferritas que sao
em geral oxidos mistos compostos de ferro e algum outro metal de transicao,
encontram aplicacdo em memorias magnéticas de computadores, além de,
devido as suas transicoes de spin eletronicos, serem usadas em dispositivos
absorvedores de radiacoes eletromagnéticas na regiao de microondas. As
ceramicas avancadas também encontram aplicacdo como catalizadores
heterogéneos em varias reacoes, utilizadas em industrias.

Sao varios os métodos quimicos utilizados para producao de materiais
ceramicos avancados. Entre estes pode-se citar: Método Pechini (Oliveira et al
2020), Precursores poliméricos (Melo et al 2021), sol-gel (Jing et al 2018),
hidrotermal (Oliveira et al 2017), coprecipitacdo (Sena et al 2021), entre outros.

Os primeiros registros historicos de obtencado de produtos através de
processos envolvendo altas temperaturas, datam de 1825 com o notavel
pesquisador Berzelius (Anuradha et al, 2001). Desde fins do século XIX varios
outros pesquisadores desenvolveram técnicas de sintese para varios compostos
utilizando algum combustivel no meio reacional.

O método de sintese por reacdo de combustao consiste em misturar os
precursores (geralmente nitratos, acetatos ou carbonatos) dos cations desejados
numa capsula de porcelana (Cunha et al, 2008), silica vitrea (Costa et al 2008)
ou ainda em becker (Ravinder et al 2003), com um combustivel apropriado, de
preferéncia compostos organicos nitrogenados. Pode-se adicionar um pouco de
agua apenas para dissolver os reagentes. O meio reacional deve ser levado a
uma fonte de calor, que pode ser uma chapa aquecedora (Costa et al 2008),
mufla (Guanghua et al 2017) ou forno de microondas (Costa et al 2009). No caso
de chapas aquecedoras, deve-se utilizar preferencialmente uma chapa de tampo
ceramico que possa atingir temperaturas superiores a 400°C. Durante o
aquecimento pode-se observar processos de evaporacdao da agua, seguido da
formacdo de uma solucao viscosa, borbulhamentos e por fim, a ignicao da
combustao, na qual dependendo do sistema (aluminatos, cromatos, ferritas e
outros) pode-se observar a formacao de labaredas. O processo da sintese por
reacao de combustao geralmente é bastante rapido. Em geral, menos de 15
minutos apés a capsula ser colocada na fonte aquecedora, a mistura entra em
combustao e em poucos segundos o processo € concluido. Durante a combustao
da mistura, temperaturas bastante elevadas, da ordem, ou maiores, que 800 °C
sdo atingidas. Para suportar estes niveis de temperatura, o mais indicado sao
capsulas de silica vitrea. Capsulas de porcelana ou beckers podem néo suportar
tais niveis de energia. Deve-se tomar cuidado com a quantidade de reagentes
utilizados a fim de que no momento da combustdo nao haja transbordamentos
e perda de materiais que pode levar a produtos impuros ou nao monofasicos.
Para ter uma base dos quantitativos reacionais, uma boa aproximacdo seria
projetar a producdo entre 3 e 5 g do material ceramico, produzido para uma
capsula de 200 mL.

Outra caracteristica importante do método por reacdo de combustao, é a
liberacao de gases no meio reacional no momento da combustao. Esta liberacao
pode afetar o tamanho da particula produzida no processo. Em geral, busca-se
particulas em escala nanométrica e a quantidade de gases liberados pode afetar
esta propriedade do produto final. Por questbes de dispersao espacial,
combustiveis que liberam maior quantidade de gases tendem a produzir
particulas menores.

Um estudo sobre a sintese por combustao utilizando varios combustiveis
diferentes foi publicado por Anuradha et al, 2001. O pesquisador sintetizou o
titanato de bario (BaTiO3) utilizando como reagentes oxidantes, 6xidos, nitratos
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ou carbonatos e como redutores combustiveis como ureia, carboxidrazina,
glicina e acido citrico. No caso de combustiveis que nao apresentam atomos de
nitrogénio, ou uma quantidade insuficiente em sua constituicdo, para garantir
a racdo de oxirreducao, se faz necessario utilizar uma fonte redutora a fim de
reduzir os nitrogénios dos nitratos, para produzir Ny, como produto. No caso,
o pesquisador utilizou o hidréoxido de amoénia (NH4OH), pois o nitrogénio
amoniacal apresenta NOX de -3, possibilitando assim o balanco de cargas da
equacao quimica.

O método de sintese de materiais ceramicos por reacdo de combustao foi
originalmente apresentado em um artigo de Jain e Adiga em 1981 (Jain & Adiga
2981). No trabalho publicado, os pesquisadores apresentam um meétodo para
calcular a quantidade de combustivel a ser utilizada no processo, de forma a
otimizar a liberacao de energia na reacao quimica. As reacoes de combustao sao
em geral, reacoes de oxirreducdo. Desta forma, entres os reagentes devemos
encontrar espécies oxidantes e redutoras. Segundo esses pesquisadores uma
mistura sera estequiométrica quando os valores das valéncias dos agentes
redutores e oxidantes forem equilibradas. O calculo da composicao
estequiométrica que corresponde a energia liberada maxima para a completa
formacao dos produtos da reacdo, deve obedecer a seguinte expressao (Jain e
Adiga 1981).

> valéncias oxidantes + ) valéncias redutoras = O Eq. 01

Nos artigos publicados que envolvem reacdo por combustao, os autores
fazem referéncia a Equacao 01, porém nao € evidenciada a quimica envolvida
nesta expressao. Nestes artigos, mencionam-se que “tal conhecimento é baseado
na quimica dos propelentes e combustiveis para a liberacdo da energia maxima
no processo”’, negligenciando os balanceamentos quimicos de carga e massa
necessarios para justificar a equacao. Desta forma, esta Nota faz uma avaliacao
da quimica envolvida no processo buscando elucidar/justificar a validade da
Equacao O1.

Para um melhor entendimento da propositura do calculo dos coeficientes
estequiométricos da reacdo, sera apresentada uma reacao como exemplo. Neste
caso sera apresentado a sintese do 6xido de aluminio, um material ceramico, a
partir do nitrato de aluminio e como combustivel sera utilizada a ureia. Antes
de fazer a reacdo completa, sera analisada as reacoes isoladas para se fazer uma
analise da termodinamica das reacoes.

Tabela 1- Valores de entalpia das reacoes (Ganesh et al 2002)

Reacoes AH}? kcal/mol
1 CO(NHg)2 + 1,502 —» COgig + 2H20(g + Nog -129,9
2 2A1(N03)3 —> Al, O3z + 18H,O + 3N, + 7,502 +354,5

Pelos dados da Tabela 01, pode-se concluir que, para a reacdo de
producéao de Al,Os possa ser efetivada, seriam necessarios pelo menos 2,73 mols
de ureia (354,5/129,9) a fim de garantir a quantidade minima de energia
necessaria para a sintese do 6xido de Aluminio.

A reacao quimica geral para a producao do Al,O3 pode ser escrita como

segue:
2A1(NO3)3*9H20 + CO(NH2)2 —» AlxO3() +20H20g+4Nog+ CO2g+602, Eq. 02

Apesar da equacdo esta balanceada sob a o6tica da lei de Lavoisier, ou
seja, sob as premissas da lei de conservacao das massas, ainda se faz necessario
a consideracao de dois fatores para que a mesma possa gerar os produtos
desejados, sao eles:

Cunha F. A. P (2023) / Pesquisa e Ensino em Ciéncias Exatas e da Natureza, 7(2) : myrnst41(2023) 3




1- Do ponto de vista termodinamico, a energia liberada pelo combustivel
nao € suficiente para formar o produto desejado (Al.O3).

2- Como se trata de uma reacao de oxirreducao, se faz necessario, além
do balanco de massa, verificar o balanco de cargas.

Com respeito ao balanco de cargas deve-se observar que o nitrogénio nos
produtos esta com NOX = 0 (Nog) enquanto nos reagentes, este apresenta dois
NOX diferentes. No nitrato o nitrogénio apresente NOX = +5 enquanto na ureia
o NOX = -3. Nos reagentes, o nitrato atua como agente oxidante enquanto a
ureia atua como agente redutor. Desta forma, se faz necessario garantir que a
quantidade de elétrons requerida pelos nitrogénios do nitrato (oxidante
NOX=+5) seja devidamente fornecida pelos nitrogénios da ureia (redutor NOX =
-3), a fim de que nos produtos o NOX do nitrogénio na molécula da N seja zero.

Uma técnica bastante utilizada pelos quimicos para balanceamento de
cargas de reacoes de oxirreducéao, € considerar a valéncia do produto, no caso o
nitrogénio cujo NOX é zero no Ny, no calculo do NOX dos reagentes. Fazendo
assim, pode-se calcular as quantidades de elétrons requeridas para que reacao
possa ser eletricamente satisfeita. Desta forma, calculando o NOX dos reagentes
considerando que o nitrogénio apresente o NOX zero, ficaria da seguinte forma.

Calculo do NOX do nitrato de aluminio:
Al(NOs)s —> Al3+ (NOO32’)3

cujo somatorio das valéncias [1x(+3)] + (3x0 + [(3x3x(-2)] = -15
Al3+ No 0O2-

Este resultado indica que para que a reagdo obedeca corretamente ao
balanco de cargas, os nitrogénios das moléculas dos oxidantes (nitratos)
precisam receber um total de 15 elétrons (por molécula) para que nos produtos
o mesmo apresente NOX = 0.

Calculo do NOX na ureia:
CO(NHa2)2 —» C+ 02 (NOH,*1),

Cujo somatorio das valéncia (+4) + (-2) + 2x0 + [2x2x(+1)] = +6
C+ 02 NO H+1

Observa-se que o agente redutor (ureia) pode liberar 6 elétrons por
molécula durante a reacao de oxirreducéao. Agora voltando a reacao de producao
do Al,Os3 via reacdo de combustao utilizando a ureia como combustivel (agente
redutor), podemos fazer a equivaléncia eletronica para que o nitrogénio
apresente-se como produto na forma de N, ou seja com NOX zero.

Conforme a Equacao 02, sao utilizados 2Al(NOs)s o que nos leva a
necessidade de obter no reagente redutor 2x15=30 elétrons a fim de produzir o
N2 (NOX=0) nos produtos. Como cada molécula do redutor (ureia) pode
fornecer 6 elétrons, serao necessarios 5 mols (30/6) de ureia para reagir de
forma que o balanco de carga seja devidamente respeitado. Desta forma, a
reacao devidamente balanceada do ponto de vista do balanceamento tanto de
massas como de cargas seria a seguinte:

2A1(NO3)3°9H20 + SCO(NH2)2 —» AlxO3() + 28H20 g + 8Nz + SCOqg Eq. 03

Primeiramente, observa-se na Eq. 03, em comparacao com a Eq. 02, a
auséncia de moléculas de Oz nos produtos, indicando que todo oxigénio contido
nos reagentes foi utilizado na reacao levando a uma maior eficiéncia do
processo. Além do Al;Os, os demais produtos H2O, CO; e Ny, sdo moléculas
tipicas de reacao de combustao completa nas quais a liberacdo de energia no
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meio reacional é maximizada. Por outro lado, nestas condicoes é utilizado 5
mols de ureia, o que libera um total de energia de 5x129,9 = 649,5 kcal/mol.
Conforme colocado na Tabela 01, a energia necessaria para produzir o Al.O3z €
de 354,5 kcal/mol e com a reacdo corretamente balanceada observa-se que a
energia liberada é cerca de 1,8 (649,5/354,5) vezes maior que a quantidade
requerida pelo processo, favorecendo assim a obtencao do produto desejado.

Desta forma, a equacao 01, descrita por Jain e Adiga (1981), é
quimicamente validada, justificando assim a obtencado de materiais ceramicos
de alta qualidade conforme, reportam inUmeros trabalhos cientificos
publicados.

A Equacao 01 pode ser reescrita na seguinte forma:

> valéncias redutoras = - ) valéncias oxidantes Eq. 04

O sinal negativo no segundo membro da Equacao 04 fica neutralizado
pelo valor negativo das valéncias dos reagentes oxidantes (nitratos). Com esta
consideracao a Equacao 04 resulta na seguinte equacao:

> valéncias redutoras = } valéncias oxidantes Eq. 05

A Equacao 05 resume simplificadamente todo calculo discutido neste
trabalho, ou seja, garante o balanco de carga da reacao, pois nesta condicao
todos elétrons requisitados pela espécie reduzida, o nitrogénio dos nitratos (NOX
+5), sao devidamente fornecidos pelo agente redutor, o nitrogénio da ureia (NOX
-3). Desta forma o nitrogénio nos produtos pode ser produzido com eficiéncia
com NOX zero na forma do gas nitrogénio (Nz().

Varios trabalhos tém sido publicados utilizando o método da sintese por
reacdo de combustdo. Os autores reportam a obtencdo de pos monofasicos e
com dimensoes de particula em escala manomeétrica (Costa et al 2008, Montoya
et al 2020, Lature et al 2015).
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