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Resumo

O método hidrotermal assistido por microondas foi utilizado na preparagdo de
nanoparticulas de titanato de bario (BaTiOs;). Uma solugdo aquosa preparada com
isopropoxo de titdnio (C12H2804Ti), cloreto de bario (BaCl..2H-O) e hidroxido de
potassio (KOH), foi aquecida em um forno de microondas convencional, adaptado a
um controlador de temperatura. O sistema é composto de um termopar, uma camara
de reacdo hermética feita de teflon, manémetro e uma valvula de seguranca. A
solugdo foi aquecida até uma temperatura de 140°C, com taxa de aquecimento de
140°C/min e patamar de 40 minutos. O po cerdmico obtido foi caracterizado por
meio de difracdo de raios-X (DRX) e microscopia eletrénica de varredura de alta-
resolucdo (FEG). Os resultados de DRX indicam a formagéao de estrutura altamente
cristalina do tipo perovskita. As imagens de microscopia FEG revelam morfologias

com dimensoes variando de 27 a 54 nm.
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INTRODUGAO

O titanato de bario (BaTiO3) faz parte de uma série de materiais com
propriedades ferroelétricas e por isso ele tem sido muito estudado nos ultimos anos.
Embora as propriedades do BaTiOs; tenham sido amplamente investigadas, mais
recentemente, o estudo deste material em escala nanométrica foi retomado devido a
forte dependéncia de suas propriedades elétricas em relacédo ao tamanho de graos e
estrutura cristalina .

Em geral, estes Oxidos sdo obtidos por diversas rotas. Dentre elas, uma
comumente usada € a sintese pelo método hidrotermal convencional. Neste método,
o material é preparado em temperaturas que variam de 120°C a 200°C, com tempos
de permanéncia entre 12 e 72 horas. A solugédo é aquecida devido a transmissao de
calor do reator do sistema .

Um método alternativo e muito eficiente de sintese é o hidrotermal assistido
por microondas (HTMW), recentemente desenvolvido para preparacdo de
nanoparticulas ®. Neste sistema, algumas adaptacdes simples sdo feitas em um
forno de microondas doméstico, gerando um novo equipamento de grande utilidade
na pesquisa cientifica . O equipamento consiste, portanto, de um forno de
microondas doméstico modificado, operando, em geral, em 2,45 GHz, com uma
poténcia de, no maximo, 1 KW “°). Ele contém ainda, uma célula reacional de teflon
com um copo interno removivel também de teflon, hermeticamente fechada por um
suporte de aco inoxidavel parafusado (tampa) e uma vélvula de segurancga. Neste
suporte ha um manémetro e um suporte para termopar. Esta célula reacional é
acoplada ao forno pela parte superior e assim submetida as microondas. O termopar
€ ligado a um controlador de temperatura externo que, por sua vez, controla a

atividade do magnetron do forno, segundo uma programagéo prévia (Figura 1).

Figura 1: Microondas domeéstico adaptado



Todo este sistema opera a pressao relativamente baixa (< 5 bar) e apresenta
taxas de aquecimento altas (da ordem de 150°C/min) @2,

As sinteses preparadas por HTMW séo submetidas a um aquecimento mais
homogéneo, o que minimiza consideravelmente o gradiente de temperatura. Com
isso, as particulas sdo nucleadas de forma igualitdria e crescem uniformemente,
resultando em particulas de tamanhos uniformes %579,

Dessa forma, vantagens como reducdo de custos (tempo e energia) de
processamento, maior cinética de cristalizagcdo, melhor qualidade de producao,
formacdo de novos materiais e produtos, fazem da rota hidrotermal assistida por
microondas um método promissor para obtencédo de materiais nanoestruturados.

Neste trabalho, o método HTMW ¢ utilizado na sintese de nanoparticulas de
BaTiOs. O pd ceramico obtido foi caracterizado por meio de difracdo de raios X

(DRX) e microscopia eletrénica de varredura de alta resolucao (FE-SEM).

MATERIAIS E METODOS

O pd ceramico BaTiOz foi obtido usando os reagentes: cloreto de bério
(BaCl..2H20), tetraisopropanolato de titanio (Ci2H2sTiO4) e hidréxido de potassio
(KOH).

Inicialmente, foi preparada uma solucdo de KOH (marca Cynti, pureza de
85%) 6 molar. O cloreto de bario marca Aldrich, pureza 99,9%, foi seco em estufa a,
aproximadamente, 100°C por 12 horas. Posteriormente, mediu-se 2,4426¢g
(correspondente a 1 mol) deste material num Becker. O BaCl,.2H,0 foi dissolvido
com um pouco de agua deionizada, diretamente no copo coletor de teflon da célula
reacional e posto em um agitador magnético. Durante a agitacéo, a solucao recebeu
um fluxo de nitrogénio, por meio de um tubo com uma agulha limpa
(descontaminada). Apds 5 minutos, aproximadamente, foram adicionados 3,1 ml de
tetraisopropanolato de titdnio (correspondente a 2,9305 g ou 1 mol) usando uma
micro-pipeta de volume variavel. Ap6s um periodo aproximado de 10 minutos de
agitacado, foram acrescentados rapidamente, 50 ml de KOH. A solucéo foi agitada
por mais 10 minutos, recebendo constantemente o fluxo de nitrogénio, a fim de

evitar uma eventual carbonatagao.



O copo contendo a solucao foi colocado no interior da célula reacional, que,
por sua vez, foi fechada e levada ao forno de microondas. Ela foi submetida a uma
taxa de aquecimento de 140°C/min e mantida a 140°C por 40 minutos. Durante o
patamar de temperatura, a pressdo maxima registrada foi de 4 bar. Terminado o
tempo de reacao, o sistema foi resfriado rapidamente dentro de um recipiente com
gelo, até temperatura ambiente. Depois de aberto, o pé cerdmico precipitado foi
lavado com agua deionizada, usando uma centrifuga, até que o pH do sobrenadante
estivesse neutro (pH ~7). A amostra foi transferida para um Becker e colocada em
estufa a 110°C por 12 horas. Posteriormente, o pd obtido foi transferido para um
almofariz de agata, destorroado e reservado em recipientes fechados.

Parte da amostra foi submetida a analise de DRX, usando um equipamento
RIGAKU, DMAC2500PC, com radiacao de cobre K-o e varredura de 5 a 75°.

Uma pequena quantidade do pé de BaTiOs; foi dispersado em acetona com o
auxilio de um ultra-som e uma gota foi pipetada num substrato de GaAs para analise
por microscopia eletrdnica de alta resolucao (FE-SEM), usando um equipamento
Jeol JSM 6330F.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os picos de difracao de raios X do pé ceramico titanato de bario (BaTiOs;) é
ilustrado na Figura 2. Pode-se observar que os picos sao caracteristicos de uma
fase perovskita com estrutura tetragonal. Os resultados indicam ainda que as
nanoparticulas de BaTiO3; apresentam-se bem cristalinas e, alguns picos com baixa
intensidade, indicam a presenca de outra fase, provavelmente, algum composto (por
exemplo, carbonato) envolvendo os elementos (Ba, Ti e K) da solugao. O carbonato
de bério pode ser formado pela dissolucdo de CO, da atmosfera na solugao alcalina
seguida da precipitagdo do BaCOgs insoluvel. Isto mostra que o nitrogénio borbulhado
durante a preparacao da sintese, pode nao ter sido suficiente para evitar a formacao
desta fase. Entretanto, os carbonatos podem ser completamente removidos por

lavagem com &cido nitrico aquoso .
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Figura 2: DRX do BaTiOg3

A Figura 3 ilustra a microscopia eletrénica de varredura de alta resolugao
(FE-SEM) das amostras de BaTiOs, sintetizadas por HTMW. Observa-se que as
nanoparticulas apresentam uma morfologia esférica formando aglomerados.
Segundo a literatura, o processo de aglomeragao se da através de forcas de Van der
Waals. Para reduzir a energia de superficie, as particulas primarias assumem uma
tendéncia de formar aglomeracbes esféricas ou quase esféricas, e,
consequentemente, uma superficie com energia livie minima pode ser ativada ©.
Observa-se, também, que as nanoparticulas de BaTiOs apresentam grdos com
ampla variacao de tamanhos, podendo ser menores do que 20 nm e maiores do que

100 nm, embora o método de preparacao permita obter graos mais homogéneos.
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Figura 3: Imagens de FE-SEM de nanoparticulas de BaTiO3 obtida por sintese de
HTMW.

Como o titanato de bario BaTiO; é amplamente usado na industria de
ceramica eletrbnica, devido as suas excelentes propriedades ferroelétricas,
piezelétricas, termoelétricas e fotoluminescentes, favorecidas pela fase tetragonal,
outras caracterizacbes serdo feitas para complementar os dados sobre o material
sintetizado usando HTMW.

CONCLUSOES



Nanoparticulas cristalinas de BaTiOs; foram sintetizadas usando o método

hidrotermal assistido por microondas a partir de uma solucdo estequiométrica

preparada com cloreto de bario (BaCl,.2H20), isopropoxo de titanio (C12H2sTiO4) €
hidréxido de potassio (KOH).
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SYNTHESIS OF BARIUM TITANATE CRYSTALLINE NANOPARTICLES USING
HYDROTHERMAL MICROWAVE METHOD

ABSTRACT

The hydrothermal microwave method (HTMW) was used in the synthesis of barium
titanate (BaTiOz) nanoparticles. The solution was prepared in deionized water by
using titanium (1V) isopropoxide (Ci2H2504Ti), barium chloride (BaCl,.2H,O) and
potassium hydroxide (KOH). Afterwards it was heated in an adapted conventional
microwave oven. The system is composed of a temperature controller with
thermocouple, a hermetic camera of reaction made of teflon, a manometer and a
safety valve. The solution was heated to 140°C, at a 140°C/min heating rate, and
maintained at this temperature for 40 minutes. The obtained ceramic powder was
characterized by using X-ray diffraction (XRD) and field emission scanning electron
microscopy (FE-SEM). The XRD data confirms the formation of a high crystalline
ceramic material with perovskite structure. The FE-SEM images reveal morphologies

with dimensions varying from 27 to 54 nm.

Key-words: hydrothermal, microwaves, barium titanate.



