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Las caracteristicas de los polvos ceramicos sintetizados por rutas quimicas estan determinadas
por la naturaleza de los precursores, el pH del sistema, la temperatura a la que se realizan los
tratamientos térmicos, el solvente utilizado durante el proceso, principalmente. En este trabajo se
determinaron las condiciones mds adecuadas para sintetizar BaTiO, por el método de coprecipitacion.
Se consideraron, principalmente, la fase cristalina del TiO, de partida, el pH del sistema y la tempe-
ratura de tratamiento térmico y el efecto de estos parametros sobre las caracteristicas del polvo de
titanato de bario obtenido. Los polvos sintetizados se caracterizaron empleando espectroscopia
infrarroja (FTIR), difraccion de rayos X (DRX) y microscopia electronica de transmision (MET).
Las particulas de BaTiO, obtenidas fueron nanométricas y el método de sintesis utilizado permitié
garantizar la reproduc1b111dad de las caracteristicas microestructurales y de pureza del polvo final.
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Abstract

The characteristics of the ceramic powders synthesized by chemical routes are determined by
the nature of their precursors, the pH of the system, the temperature to which are carried out the
thermal treatments, the solvent used during the process, mainly. In this work, the appropriate
conditions were determined to synthesize BaTiO, for the coprecipitation method. They were
considered, mainly, the crystalline phase of the TiO, of departure, the pH of the system and the
temperature of thermal treatment and their effect on the characteristics of the barium titanate
obtained powder. The synthesized powders were characterized using infrared espectroscopy
(FTIR), X-rays diffraction (DRX) and transmission electronic microscopy (TEM). The BaTiO,
particles obtained were nanométricas and the synthesis method allowed to guarantee the
reproducibility of the characteristics of the final powder.
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1. Introducciéon

El titanato de bario, BaTiO;, es un compuesto de gran
interés tecnologico como electroceramico y posee un gran
historial de aplicaciones a nivel industrial. Este 6xido mix-
to se utiliza como capacitor ceramico de alta permitividad,
transductor ceramico piezoeléctrico, termistor semi-
conductor, PTCR, y sensor de humedad, debido a su alta
constante dieléctrica y porque exhibe interesantes propie-
dades semiconductoras cuando se modifica, empleando
para ello aditivos adecuados (Chen W.P. et al., 2007). La
importancia del BaTiO3 esta fundamentada en la diversifi-
cacion de sus posibles aplicaciones, gracias a la versatili-
dad que €l ofrece frente a los procesamientos a que puede
ser sometido (Fernandez J. F., 1990).

El continuo interés en dispositivos electroceramicos de
alta calidad y eficiencia, ha llevado al empleo de procesos de
sintesis de polvos ceramicos mas elaborados, concretamente
por rutas quimicas (Pradeep P. P., et al.,1990). Convencional-
mente, el BaTiOj se obtiene propiciando reacciones en esta-
do sdlido entre BaCO, y TiO, (Ming X., et al., 2005). Esta
reaccion, cuando ocurre en el aire, se puede dividir en tres
etapas basicas: primero, la formacién de BaTiO, a expensas
de TiO, por difusion del bario desde el carbonato de bario;
segundo, la formacién de Ba,TiO, por la reaccion del BaCO,
con el primer metatitanato formado y finalmente la transfor-
macion Ba,TiO, a BaTiO, (Fernandez J.F., et al., 1991). La
formacion de fases intermedias, antes de la formacion com-
pleta del titanato de bario, es apreciable. Ademas, la sintesis
de estos materiales a altas temperaturas ocasiona la forma-
ci6én de polvos de BaTiO; con tamafio de grano relativamente
grande y la presencia de multiples fases (Pradeep P. P., et al.,
1990). La velocidad de reaccion del Ba con el Ti depende
fuertemente de las caracteristicas de los materiales de parti-
da, en particular del tamafio de particula del TiO,, de su esta-
do de agregacion, del grado de mezclado y de la atmosfera
utilizada durante la sintesis (Fernandez J. F., 1990).

En este trabajo se estudio el efecto de la fase de TiO,
utilizada como precursor, anatasa y rutilo, el pH del siste-
ma y los tratamientos térmicos sobre las caracteristicas del
BaTiO, obtenido al utilizar el método de coprecipitacion.
Los polvos obtenidos se caracterizaron empleando
espectroscopia infrarroja (FTIR), difraccion de rayos X
(DRX) y microscopia electronica de transmision, (MET).

2. Parte experimental
2.1 Sintesis de polvos ceramicos de BaTiO,

Para la obtencion de la materia prima, mediante el méto-
do de coprecipitacion, se tomd una solucion acuosa de

acido nitrico 0.5 N (HNO; Fisher, 69,7%), en 200mL de agua
destilada, acetato de bario (Ba(CH;COO), Aldrich, 99%) al
0.06M y como precursores de titanio tanto la fase anatasa
(TiO, Aldrich, el cual posee una estructura cristalina ma-
yoritaria de anatasa 99%) como la de rutilo (TiO, obtenido
por método pechini); se prepararon composiciones de
estequiometria ajustada a la relacion: BaO/TiO, =1.

Para garantizar homogeneidad en el sistema se colocé a
temperatura ambiente, en continua agitacién (200 r.p.m.),
agua acidulada a la que se le adiciond didxido de titanio
(fase anatasa o rutilo) y el Ba(CH,COO),. Posteriormente,
se adiciond el hidréxido de amonio (NH,OH J.T. Baker, 29,6%)
a una velocidad de 0.05 ml cada 20 segundos; el sistema fue
llevado hasta los pH de interés, 4.5 y 9, los cuales se deter-
minaron previamente con base en las curvas de valoracion
potenciométrica (grafica de la variacion del pH respecto al
volumen adicionado de precipitante). Tanto el monitoreo y
registro del pH de cada una de las soluciones, como la adi-
cion del precipitante, fueron realizados utilizando el Titrino
Metrohn SM 702, con electrodo de vidrio.

Para eliminar la mayor cantidad de solvente de la sus-
pensidn se uso el rotaevaporador Buchi R-124. Luego, el
polvo humedo obtenido se mantuvo a 60°C en una plan-
cha durante 24 horas. El sélido resultante fue macerado,
en un mortero de agata, obteniéndose asi, para el caso del
sistema con TiO, fase anatasa, un polvo de color blanco
con textura fina y para el sistema con rutilo un polvo de
color oscuro con textura gruesa; en ambos casos el mate-
rial final fue bastante higroscdpico.

2.2 Caracterizacion de los polvos ceramicos obtenidos

Los polvos obtenidos, utilizando como precursor de titanio
tanto la fase anatasa como la de rutilo, fueron caracterizados
empleando Espectroscopia Infrarroja (FTIR) para conocer los
grupos funcionales presentes en los polvos ceramicos sinte-
tizados a los valores de pH de interés; para ello se empleo el
espectrofotometro Nicolet Modelo IR200. La determinacion
de las fases cristalinas presentes en los polvos cerdmicos se
realizo mediante difraccion de Rayos X (DRX); el equipo em-
pleado fue un difractometro marca Philips PW1710, utilizan-
do la radiacion Kordel Cu (A=1.54A) en un rango de barrido
entre 10°y 70° (20) a una velocidad de 0.04°s1. Por tltimo, se
utilizé el Microscopio Electronico de Transmision (MET), Jeol
JEM-1200 EX, para conocer la morfologia y tamafio de parti-
cula de los polvos ceramicos sintetizados.

3. Resultados y discusiéon
3.1 Valoracion potenciométrica

Las curvas de valoracion potenciométrica de la figura 1
se obtuvieron para una suspension de TiO, (anatasa o rutilo)
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Figura 1. Curvas de valoracién potenciométrica para los sistemas

BTO (TiO, anatasa) y BTOR (TiO, rutilo) con una concentracion de
0,06M del precursor de bario y 0.5N de HNO,.

que contenia HNO; (en una concentracién de 0.5N) y 0.06M
de Ba(CH,;COO0),, al adicionarle el precipitante (NH,OH).

En ellas son evidentes 3 regiones si se considera la
variacion de la pendiente de la curva, independiente de
que la fase del precursor de titanio fuera anatasa o rutilo.
Como se observa, las zonas a y a’ se mantienen casi cons-
tantes lo que indica que el sistema consume una gran
cantidad de OH-. Las regiones b, b’ y ¢, ¢’ muestran un
cambio mas significativo en los valores del pH, mientras
que para las zonas d y d’ el valor de la pendiente es muy
pequeflo y corresponde al instante de la saturacion de la
disolucion.

En la solucion, al adicionar el HNO,, ocurre la siguiente
reaccion:

» H* +NO-

HNO, + H,0 3(acuo) (M

(acuo)

y fue a este sistema al que se le adicioné el TiO, para
obtener la suspension de este 6xido; se observo que al
adicionar el 6xido al sistema su pH no variaba.

Al disolver el acetato de bario en la suspension se fa-
vorece la formacion de nitrato de bario y acido acético, tal
como se indica en la siguiente reaccion:

Ba(CH,COO0), +2H*_  +2NO~ . +Ti0, ——>

(acuo) 3 (acuo)

Ba(NO,), + 2CH,COOH + TiO, @)

reaccion en la que se hace evidente que el intercambio del
ligando NO~; con el CH,COO- es muy eficiente.

Enlas regiones ay a’, de la figura 1, la variacion del pH
no es muy notoria y debe representar, principalmente, la
neutralizacion del acido por el precipitante adicionado for-
mandose el nitrato de amonio:

HNO, + NH,OH » NH,NO, +H,0 3)

Entre pH 1.5 y 4.5, zonas b y b’, las posibles especies
quimicas presentes en el sistema fueron:

Ba (NO;) (OH)-, Ba—-CH,;COO-OH, NH,CH,COO asi
como Ba(NO,),, CH;COOH y NH,NO,.

Finalmente entre pH 4.5 y 9, regiones c y ¢’, se de-
bieron formar compuestos que eran estables a estas con-
diciones del sistema. Por otro lado, dado que el catién
Ba?" es grande, y tiene una carga de 2+, reacciones de
hidrdlisis y condensacion no ocurren en la disolucion y
solo seria posible la formacion de pares i6nicos (Jolivet
J,2000).

3.2 Caracterizacion de la fase solida de las
suspensiones

Tanto el efecto de la fase de TiO, utilizada en el proce-
so, el pH del sistema, asi como de la temperatura, sobre las
caracteristicas de los solidos obtenidos, se determino uti-
lizando FTIR, DRX y MET.

3.2.1 Efecto del pH

La evolucién de los grupos funcionales se determind
utilizando muestras obtenidas a diferentes valores de pH:
1.5,4.5y9, valores que son representativos en la curva de
la figura 1.

Grupos funcionales presentes en el solido

Los espectros IR correspondientes a muestras sélidas
obtenidas a diferentes valores de pH, empleando titania
en fase anatasa o fase rutilo, con una concentracién 0.06M
del precursor de bario y 0.5N de HNO;, se indican en la
figura 2.

En los espectros de la figura 2 son evidentes las ban-
das ubicadas aproximadamente a 3448 y 1630 cm'! corres-
pondientes a v(OH) y al modo de flexion del grupo H-O-H
del agua (Socrates G.,1994), la ubicada a ~ 3135 cm™! al
NH*, (Nakamoto K., 1997), el grupo —OH se puede asociar
alabanda ~2422 cm'! (Nakamoto, 1997), la banda a ~1769
cm! al carboxilo (Nakamoto K., 1997), mientras que las
ubicadas a ~1387,~820 y ~731 cm™! darian informacion so-
bre un complejo NO-; unidentado y a la flexion del OH
(Nakamoto K., 1997). Las bandas a ~682 y ~570 cm™! se
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Figura 2. Espectros FTIR de muestras solidas obtenidas a diferentes valores de pH utilizando: (a) precursor de titanio fase anatasa y (b)
precursor fase rutilo, del sistema con 0,06M de precursor de bario y 0,5N de HNO,.

pueden asociar al TiO, tipo anatasa, que ain no ha reac-
cionado (Blanco L. M., 1999) figura 2(b), y las ubicadas
por debajo de ~524 cm™! pueden corresponder al TiO, tipo
rutilo. Se nota en los espectros de la figura 2(a) que a pH
bajos se incremento la presencia de grupos funcionales a
bajo numero de onda, condicién importante a la hora de
sintetizar el compuesto de interés porque indica la presen-
cia de enlaces M-O 6 M-OH (M=Ti, Ba) en las muestras
obtenidas utilizando el TiO, en fase anatasa; esto no se
nota en los solidos sintetizados a partir del sistema con
TiO, tipo rutilo.

Con base en los espectros IR, figura 2, se puede concluir
que a pH 1.5 debe predominar el nitrato de bario frente al
nitrato de amonio debido a que es muy poco el volumen de
NH,OH adicionado al sistema; el nitrato de bario presente
en la suspension debié formarse cuando se adiciond el
acetato de bario a la suspension de TiO, que contenia 4cido
nitrico, tal como se indicd en la ecuacion (2).

Al aumentar el volumen de NH,OH, y alcanzar un valor
de pH de 4.5, comienza a ser importante la presencia del
nitrato de amonio, banda caracteristicaa~3011y 1360 cm™,
y debe presentarse una competencia del bario y el nitrato
para unirse al amonio. Al aumentar mas el contenido de
NH,OH, llevando el sistema a pH 9, vuelve a predominar el
nitrato de bario, banda caracteristica a ~ 1387 cm™!, porque
al existir mas NH,OH hay mas posibilidad de que NH,_reac-
cione con las especies de bario.

Fases cristalinas en las muestras

Para identificar las principales fases cristalinas presen-
tes en las muestras sintetizadas se utiliz6 la técnica de
difraccion de rayos X (DRX). Los difractogramas de rayos
X de la figura 3 corresponden a muestras sélidas sin trata-
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Figura 3. Difractogramas de rayos x correspondientes a solidos
obtenidos utilizando como precursor de titanio el TiO, fase anatasa
apH 45y pH 9 .[e Ba (NO,),, o NH,NO,, ¥ TiO, anatasa].
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miento térmico del sistema Ba-Ti-O sintetizadas a pH 9 y pH
4.5, que son los pH correspondientes a los puntos de equi-
valencia de la curva de valoraciéon potenciométrica mostra-
da en la figura 1. Los difractogramas indican que las
principales fases cristalinas presentes en los sdlidos son:
Ba (NO,), (PDF 76-1376), NH,NO, (PDF 83-0524), y TiO,
fase anatasa (PDF 84-1286).

Comparando los DRX de los sélidos sintetizados a
pH 4.5y 9, utilizando TiO, fase anatasa y sin tratamiento
térmico, se nota que hay mayor evidencia de formacion
de nitrato de amonio a pH 4.5 que a pH 9. Ademas, se
puede inferir que como a pH bajos predomina el NH,",
ello favorece la formacidon de nitrato de amonio, mientras
que a pH altos predomina el NH,_, que se volatiliza, y por
tanto se facilita la formacion del nitrato de bario a través
del intercambio de los ligandos COO- por NO; prove-
niente del acido.

3.2.2 Efecto de la temperatura

La figura 4 muestra los espectros FTIR de muestras
de los sistemas Ba-Ti-O utilizando el TiO, fase anatasa,
denominado BTO y BTOR utilizando TiO, fase rutilo,
obtenidos a pH 4.5 y pH 9, que fueron sometidas a dife-
rentes tratamientos térmicos. Se nota que a 300 y 500°C,
para todos los sistemas estudiados, la banda situada al-
rededor de 1365-1386 cm! se divide para dar lugar a las
bandas a 1418 y 1430 cm!, las cuales corresponden a los
dos modos de tension de un complejo de carbonato
unidentado (Nakamoto K, 1997). La caracteristica mas
relevante de estos espectros es la banda intensa entre
558 y 685 cm’!, principalmente a altas temperaturas, que
corresponde a las vibraciones de tension en el octaedro
TiO4 (Blanco L.M., 1999).

Como se evidencia en los espectros, el 6xido de titanio
comienza a reaccionar con el Ba(NO,), a temperaturas
de 300°C, en los sistemas BTO pH 9 y BTOR pH 4.5,
mientras que para los otros s6lidos esta reaccion se hace
evidente a partir de los 500°C, reaccién que debe con-
ducir a la formacion del BaTiO; tal como lo indica el
aumento de la intensidad relativa de la banda a bajo
numero de onda.

Por otro lado, para todos los sélidos analizados a
1000°C, se observa que la banda a bajas frecuencias, cen-
trada en 537 y 542 cm™! y que es caracteristica del BaTiO,
(Nakamoto K,1997), es la mas intensa. Por otro lado, se
observa una forma peculiar de esta banda para los sélidos
del sistema BTO pH 4.5 y BTOR pH 9; atin para las mues-
tras tratadas a altas temperaturas es evidente la presencia
del grupo carbonato (banda a ~1430cm™).

En la figura 5 se muestran los difractogramas de rayos
x correspondientes a muestras sélidas de los sistemas
BTO y BTOR, sintetizados a pH 9, y tratados térmicamente
a diferentes temperaturas. Ellos indican que la principal
fase cristalina presente en las muestras es el BaTiO; cl-
bico (PDF 75-0212); ademas existe BaCO, (fase Witherite
PDF 71-2394). Este resultado reitera la tendencia que tie-
ne el bario a formar compuestos con el CO.

Se nota que los sdlidos obtenidos utilizando TiO, fase
rutilo, a pH 9, son menos propensos a formar compuestos
con el CO;. Este comportamiento se puede justificar con-
siderando que el 6xido tipo rutilo es mas estable y se com-
bina con el nitrato de bario a una velocidad de reaccion
mas lenta que cuando se utiliza la fase anatasa (Fernandez
J.F., 1990).

Los tratamientos térmicos a los que fueron sometidas
las muestras se realizaron para diferentes tiempos de dura-
cion. En la figura 5 se muestran los difractogramas corres-
pondientes a los so6lidos obtenidos y se observa que en
ellos solo estén presentes el BaTiO; y BaCO,. De acuerdo
a estos resultados, al aumentar la temperatura de trata-
miento se requiere un menor tiempo del mismo para obte-
ner los compuestos indicados.

Sin embargo a altas temperaturas, tanto para los soli-
dos obtenidos del sistema con TiO, fase anatasa como
del que contenia TiO, fase rutilo, se evidencia la presen-
cia de BaCO, como impureza en el sistema. Para eliminar
este carbonato de las muestras, se traté quimicamente el
solido sintetizado con una solucién de HCI (Mallinckrodt,
37%) al 2.5% en volumen. En la figura 6 se muestran los
espectros correspondientes a muestras sometidas al la-
vado, durante diferentes tiempos. En ellos se observa
como se reduce la intensidad de la banda asociada con el
carbonato, (~1432 ¢m™') a medida que se avanza con el
proceso de lavado.

En la figura 7 se indica como evolucionan las fases
cristalinas con el lavado; en los difractogramas se eviden-
cia una gran reduccién del carbonato de bario en la mues-
tra lavada durante 4h.

Morfologia y tamaiio de las particulas

La figura 8 muestra las micrografias obtenidas con MET
del polvo ceramico sintetizado de los sistemas BTO y BTOR
a pH 9. Como se puede observar, por debajo de 500°C, la
muestra de BTO presenta particulas de naturaleza esferoi-
dal y tamafio nanométrico (< 200 nm), figuras 8 (a) y (b),
mientras que por encima de los 500°C, las particulas
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nanométricas presentan una morfologia tipo tablén y una
gran cantidad de agregados duros, lo que indica que la
sinterizacion de las nanoparticulas esta bastante avanza-
daa 1000°C. Por otro lado, por debajo de 500°C la muestra
de BTOR presenta agregados duros de tamafio micromé-
trico, figuras 8(d) y 8(e), mientras que por encima de esta
temperatura la muestra presenta particulas nanométricas
con una morfologia tipo aguja.

Conclusiones

De los resultados obtenidos en este trabajo se puede
concluir lo siguiente:

1. A pesar de que se parte del Ba(CH,COO),, la presen-
ciade NO, en el sistema favorece el intercambio de
ligandos y la formacion del Ba(NO,), en la suspen-
sion. Ladescomposicion de Ba(NO,), formado escla-
ramente dependiente de la fase de éxido de titanio
utilizado como precursor y del contacto intimo entre
las especies de bario y titanio.

2. Anaizando laformacion del titanato de bario, resul-
tados de espectroscopia IR y rayos X, se observa que
lafase anatasa reacciona més répidamente que lafase
rutilo a valores de pH altos durante la sintesis.

3. Laevolucion de laformacion del BaTiO, indica que
este Oxido mixto comienza aformarse arelativas ba-
jas temperaturas (~ 500°C), y que esta acompariada
por el BaCO, como impureza. El lavado del polvo
cerémico con una solucién de HCI favorece la elimi-
nacion del carbonato y la obtencion del BaTiO, cu-
bico a baja temperatura (750°C).

4. Las condiciones mas adecuadas pararealizar la sinte-
sis del BaTiO, son: un pH 9, de una solucién acuosa
con una concentracion 0,06 M de Ba(CH,COO), y
0,5N de HNO,, utilizando titania en fase anatasa y
tratando quimicamente el sélido obtenido a 750°C
con HCI a 2.5% volumen, durante 4h.
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