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Sintese e caracterizagao estrutural de titanato de bario
obtido pelo método solvotérmico assistido por micro-
ondas.

Synthesis and structural characterization of barium
titanate obtained by microwave assisted solvothermal
method.

RESUMO

O presente trabalho tem como objetivo verificar a eficicia do método solvotérmico
assistido por micro-ondas em sintetizar nano cristais de titanato de bario, em sua forma
tetragonal, a 160°C. Os parametros de sintese estudados foram: tempo, temperatura,
concentragdo alcalina do meio, lavagem com acido e posterior sinterizacdo de parte das
amostras. METODOS: isopropdxido de titanio (IV), previamente diluido em etanol, foi
adicionado a uma solucdo alcalina, e, apds evaporado todo o alcool, misturado a cloreto de
bario, diluido antes em agua destilada. A solugdo final foi selada em uma autoclave e
sintetizada em um forno de micro-ondas. A lavagem das amostras foi feita com acido
acético e agua destilada. A caracterizagdo estrutural se deu através de difragdo de raios-X e
imagens de MEV. RESULTADOS: o método, auxiliado pela lavagem com acido, se mostrou
eficaz em obter o material livre de impurezas e na sua fase tetragonal para o caso em que
uma elevada concentrac3o alcalina foi aplicada. CONCLUSOES: os experimentos mostraram
que a concentracdo alcalina é um parametro mais decisivo que o tempo de sintese para se
obter a fase desejada, quando uma temperatura abaixo de 170°C é utilizada.

PALAVRAS-CHAVE: Titanato de bario. Método solvotérmico. Semicondutores.

ABSTRACT

The present work aims to verify the efficiency of microwave assisted solvothermal method
in obtaining barium titanate nano crystals, in its tetragonal form, at 160°C. The studied
synthesis parameters were: time, temperature, alkaline concentration of medium, washing
with acid and posterior sintering of part of the samples. METHODS: titanium isopropoxide
(IV), previously diluted in ethanol, was added at an alkaline solution, and, after all the
alcohol was evaporated, mixed with barium chloride, previously diluted in distilled water.
The final solution was sealed in an autoclave and synthesized in a microwave oven. The
washing of the samples was made with acetic acid and distilled water. The structural
characterization occurred through X-ray diffraction and SEM images. RESULTS: The method,
aided by the washing with acid, showed itself efficient in obtaining the material free from
impurities and in its tetragonal phase for the case in which a high alkaline concentration
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was applied. CONCLUSIONS: The experiments have showed that the alkaline concentration
is a more decisive parameter than time of synthesis to obtain the wanted phase, when a
temperature under 170°C is utilized.

KEYWORDS: Barium titanate. Solvothermal method. Semiconductors.

INTRODUGCAO

O titanato de bario pertence a um grande grupo de cristais denominados
perovskitas, cuja principal caracteristica é o atomo central ser ligeiramente
deslocado, permitindo o aparecimento de um dipolo elétrico instantdneo, quando
apresentado em sua forma tetragonal abaixo da temperatura de Curie, sendo
possivel o surgimento de uma alta constante dielétrica, que permite a crescente
miniaturizagdo de dispositivos ano apds ano. Além disso, sua ferroeletricidade e
piezoeletricidade permitem que seja uma das ceramicas mais utilizadas em
aplicagdes de capacitores multicamadas, termistores, dispositivos piezelétricos,
ceramicas dielétricas de microondas ou mesmo em dispositivos dpticos (VIJATOVIC
et al., 2008).

Muitas técnicas sdo possiveis para produzir titanato de bario, como
hidrotermal convencional (DUTTA et al., 1992), precursor polimérico (VINOTHINI,
2006), reacdo em estado solido e precipitacdo de oxalato (SIMON-SEVEYRAT, 2007)
e outros. O método solvotérmico assistido por microondas apresenta algumas
vantagens em comparac¢do ao método convencional em termos de rdpida cinética
de cristalizacdo e eficiéncia energética, incluindo a possibilidade de obter
particulas tetragonais diretamente da sintese (SUN, 2006). O objetivo deste
trabalho é fazer uso do método solvotérmico assistido por micro-ondas, para,
através da modificacdo de parametros de sintese, obter pds de titanato de bario
em escala nanométrica a 160°C.

MATERIAIS E METODOS

SINTETIZANDO O MATERIAL

a) Preparacgdo dos reagentes: no béquer, 50 ml de uma solugao alcalina
de hidréoxido de potassio e isopropoxido de titdnio (IV) previamente
dissolvido em 30 ml de dlcool etilico foi posta sob agitacdo constante
e aquecimento (80°C) durante 90 min para eliminar todo o alcool.
Paralelamente, cloreto de bdrio foi dissolvido em 50 ml de agua
destilada. Passados esses 90 min, ambas as solugdes foram
misturadas em uma sd. Cada amostra estd especificada de acordo
com a concentracdo de seus reagentes, concentragdo do meio e
calcinagdo, na Tabela 1.
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Tabela 1 — Especificacdo das amostras preparadas

Cloreto de Isopropoxido de  Concentragdo da
bario (mol) titanio (IV) (mol) base (mol/l)

Amostra Calcinada

3 0,03 0,03 oM
1.1 1M
2.1 8M Sim
3.1 10M

Fonte: Autoria propria.

b) Sintese: a amostra foi selada em uma autoclave, que por sua vez foi
inserida em um forno de micro-ondas acoplado a um controlador PID;

c) Lavagem e secagem: cada amostra foi despejada em um recipiente
plastico e levada a uma centrifuga para ser lavada sete vezes com uma
solucdo de acido acético (0,1 M) e outras trés vezes com agua
destilada. Por fim, cada uma das amostras foi posta para secar em
placas de Petri sobrere uma placa aquecedora a 90°C por uma hora;

d) Calcinagdo: metade de cada amostra foi calcinada por 4 horas a
900°C, a uma taxa de aquecimento de 5°C/min, tendo como ar
ambiente de atmosfera.

Figura 1 — Imagem esquematica da autoclave acoplada ao forno de micro-
ondas
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Fonte: SANTANA, 2013.

CARACTERIZAGAO

A morfologia e o tamanho médio de grao foram caracterizados através de
microscopia eletrénica de varredura (MEV), por um microscoépio FEl, modelo
Inspect F50, operando com um feixe de elétrons de 10kV.

Para a difracdo de raios-X, utilizou-se um difratdbmetro Rigaku, modelo Dmax
2500 PC, de radia¢do Cu-Ka, A=1,5406 A, taxa de varredura igual a 0,02°/s e um
intervalo 26 de 20° a 80°. O alargamento de pico que acontece nas difrages de
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raios-X torna dificil a observacdo da fase tetragonal, portanto, uma alternativa para
a verificagdo da fase pode ser feita através das razdes entre FWHM e a intensidade
da altura dos picos para os planos (111) e (200) (HAYASHI, 2013 e HAKUTA, 2005).

H11/H200) > 1 (tetragonal) @)

FWHM200/FWHM3111 > 1 (tetragonal) (2)

RESULTADOS E DISCUSSAO

Utilizando as equacgdes 1 e 2 para avaliar os difratogramas abaixo, observou-
se que ocorreu a formacao de rede cristalina pura e do tipo cubica para as amostras
1,2,2.1e3.1. Acalcinacdo feita na amostra 1.1 propiciou a formacao de impurezas
e a amostra 3 apresentou a formacdo da fase tetragonal, pois, apenas neste caso
verificou-se que, simultaneamente, a intensidade do pico e a largura a meia altura
relativas ao plano (111) foram maiores que no plano (200).

Figura 2 — Difratogramas de raios-X para as amostras sintetizadas
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Fonte: autoria prépria

De acordo com a caracterizacao fornecida pelo MEV, observa-se que a
aglomeragdo de cristalitos na amostra 1 estd no inicio, o que leva a auséncia de
formas bem definidas. A imagem seguinte aponta que calcinar o pd causa uma
aglomeragao das particulas e uma melhor definicdo das mesmas, porém, ndo ha
ainda uma forma esférica bem definida.

A amostra sintetizada a 8M apresentou morfologia mais bem definida, é
possivel observar regides com graos de formatos esféricos e também formatos
hexagonais. Uma grande aglomerac¢do de cristalitos também ocorre. Calcinar a
amostra causou grande coalescéncia de graos, pois vé-se regides com cristalitos de
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tamanhos maiores. A amostra sintetizada a 10M apresenta formatos hexagonais
bem definidos e em maior quantidade que a amostra anterior, o que mostra como
a concentracgdo alcalina pode influenciar a morfologia do grao. Calcina-la estimulou
o crescimento de graos, fazendo surgir bastantes formas esféricas também.

Fonte: autoria propria

CONCLUSOES

O método solvotérmico assistido por micro-ondas foi eficaz em obter
nanoparticulas tetragonais de titanato de bario a 160°C e 32 min. A concentragao
da base mostrou-se ser o pardmetro decisivo tanto para a obtencdo do material
puro e tetragonal, quanto para evitar a formagdo de impurezas. Isso mostra que é
possivel obté-lo em sua fase ativa a um baixo custo, provando que o método
assistido por micro-ondas é tao eficaz quanto os demais.
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