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Resumen
El Titanato de Bario BaTiO3, es uno de los ceramicos con mayor aplicacion en la

industria electroceramica. (capacitores, termistores, condensadores ceramicos, etc)
debido a su alta permitividad dieléctrica y a sus propiedades ferroléctricas. Numerosos
estudios se han llevado a cabo para la preparacién de polvos de BaTiO; desde el
descubrimiento de sus propiedades ferroléctricas en los afios 40. Recientemente, la
mayoria de los estudios se han enfocado a la obtencion de polvos finos y puros a mas
bajas temperaturas y sobre el control de la distribucion y morfologia de los particulas, ya
que sobre todo éstas ultimas tienen un efeco directo sobre las propiedades del material.
Los métodos que mas se han utilizados son los quimicos via una fase liquida mediante
los cuales no es dificil obtener polvos muy finos, sin embargo, paralelamente ha surgido
la presencia de fases secundarias y los altos costos de los materiales precursores. Por lo
tanto en este trabajo se esta proponiendo la utilizacion del secado por aspersion, que se
usa comunmente en la ceramica para lograr un polvo fino y fluido que mejora la
compactacion durante el proceso de formado y que ademas promueve la
homogeneizacion de los elementos que se introducen en la soluciéon precursora
disminuyendo la probabilidad de formacién de fases secundarias. Ademas con el
propésito de comparar los resultados también se utilizé la técnica del citrato para
comparar los resultados

Las materiales utilizados para la preparacion de los polvos por la ruta de la
molienda mecanica fueron TiO, y BaCO3 Para la ruta del citrato y para la ruta del secado
por aspersion se utilizd IV isopropdxido de Ti y BaCO; a partir de los cuales se
prepararon soluciones de acuerdo a la relacion estequiométrica, las cuales fueron
dispersadas por medio de ultrasonido. Los polvos obtenidos por las diferentes rutas
fueron calcinados a las temperaturas de 800° C, 1000° C y 1160° C , y se caracterizaron
for DRX, MEB, IRy distribucién de tamafo de particula. Al calcinar a 800 °C se obtuvo el
BaTiO; solamente por la ruta del citrato y en los otros métodos se presentaron fases
secundarias y reactivos sin reccionar. A 1000 °C se presento el BaTiO3 por las tres rutas
sin la presencia de fases secundarias a excepcién de un pequeno pico de BaO en la ruta
tradicional. Los analisis térmicos nos permitieron determinar las temperaturas de

transformacion de los precursores por las tres rutas para la obtencion del BaTiO;. El

o1-
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BaTiO; se obtuvo a 700 °C y por las otras rutas fue a 820 °C. El tamafo promedio de los

polvos fue siempre menor a una micra.

OBJETIVOS

OBJETIVOS GENERALES

Obtencion de polvos de titanato bario por diferentes rutas en forma de polvos altamente
reactivos mediante preparacion quimica, en composiciones tales que den lugar a la

formacion de perovskitas.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

® Sintetizar ceramicas tipo Perovskita usando los métodos de:

® Por reaccion en estado solido.

® Secado por pulverizacion.

® Ruta Del Citrato Precursor.

® Caracterizar los polvos obtenidos por DRX, MEB, distribucion de tamaiio de
Particula y conductividad eléctrica.

® Comparar las caracteristicas microestructurales y propiedades de los polvos

obtenidos por los diferentes métodos
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Introduccién
Durante muchos afios el hombre ha tratado de mejorar su bienestar en lo fisico,
intelectual y social. Para ello ha desarrollado constantes innovaciones
tecnologicas, las cuales durante el ultimo tiempo han alcanzado logros
insospechados. Dado el gran interés que han despertado la investigaciéon de
nuevos materiales con propiedades superiores a los materiales producidos por
medio de la ceramica tradicional y en su afan por encontrar materiales que ayuden
a resolver problemas que presentan algunos productos que abarquen una gran

gama de aplicaciones como en la electronica, aeronautica, etc.

Los ceramicos pertenecientes al tipo estructural de las perovsquitas son conocidas
por el gran numero de propiedades fisicas de interés que pueden presentar, las
cuales pueden controlarse atendiendo a tres aspectos: la composicién quimica,
puesto que es posible realizar dopados y sustituciones catidnicas en la estructura

cristalina.

Dentro de los materiales ceramicos de tipo perovskita se encuentra el titanato de
bario ademas de tener mejores propiedades  fisicas superconductividad,
ferroelectricidad, piezoelectricidad o magneto resistencia gigante, la constante

diélectrica tiene un valor muy alto de 6000 f/m con respecto a otros ferroeléctricos
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(PZT, BIT, etc) y es un material que es utilizado en menores cantidades como

ferroeléctrico.

En el pasado el titanato de bario ha sido preparado por reacciones en estado
sélido involucrando BaCO3; y TiO,, a temperaturas mayores de 900 ° C. Sin
embargo la microestructura resultante no ha sido suficiente para aplicaciones
microelectronicas a causa de que los cristales de BaTiO3 no son uniformes ni
homogéneos. Otras técnicas han sido desarrolladas para mejorar la
homogeneidad y la pureza, pero estas técnicas también tienen sus desventajas.

Para la preparacion de polvos de BaTiOsz los materiales cubicos deben se
sinterizados para aumentar el tamafio de particula. Ya que la relacion de BaTiO3 y
el tamano de particula, la forma cubica cambia a tetragonal conforme el tamafio de
particula aumenta. La sintesis a temperaturas alrededor de 650 °C resultan en la

formacion de cristales tetrragonales de BaTiO3

Actualmente las investigaciones de nuevos materiales que a pesar de ser
conocidos desde hace muchos afios (como las titanato de bario) se han probado
en todas las areas de interés como es en la produccion de peliculas, Sin embargo
para lograr lo anterior es necesario dominar y mejorar las rutas para sintetizar el

titanato de bario.

Este trabajo de tesis de Maestria trata de la obtencion de titanato de bario

mediante tres rutas: molienda mecanica, secado por pulverizacion y proceso del
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citrato (Técnica de Pechini), por ser tres técnicas sencillas y que se pueden

obtener resultados en cortos tiempos.

I. Capitulo 1 Revision Bibliografica
En la actualidad los materiales ferroeléctricos son de suma importancia por todas
sus aplicaciones en la electronica, electricidad y magnetismo. Por lo cual en este
capitulo se describiran las propiedades y aplicaciones del BaTiO3, asi como los
meétodos de obtencion y equipos de caracterizacion que se utilizaron para este

trabajo.

1.1. Materiales Ferroeléctricos.

1.1.1. Ferroelectricidad.

La ferroelectricidad es la capacidad que tienen ciertos tipos de materiales para
retener informacion en su estructura cristalina, sin necesidad de estar conectados
a una fuente de energia como pilas o corriente eléctrica, por lo que la informacién
es almacenada mediante polarizacion eléctrica que poseen y puede ser activada

externamente por un voltaje [1].

Por lo tanto la caracteristica principal de una cristal ferroeléctrico, es que la
direccion de la polarizacion puede ser revertida u ordenada aplicando un campo
eléctrico. Para lograr la polarizacion, es necesario, que la estructura cristalina sea

no simétrica y que las posiciones de sus atomos o moléculas sean alternadas,
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para permitir la inversion del dipolo y la retencion de la polarizacién posterior a la

remocion del voltaje [2].

Con respecto a la estructura cristalina de un ferroeléctrico, es una estructura del
tipo ABO3, que es tipica de los materiales ferroeléctricos. Donde los atomos A, B,
y oxigeno, ocupan las esquinas, centro y caras de la estructura respectivamente
(figura 1.1). Los materiales ferroeléctricos exhiben una curva de histéresis
caracteristica (figura 1.2), cuando un campo eléctrico es aplicado al material
ferroeléctrico, el atomo B puede tomar dos posiciones termodinamicas estables:
hacia arriba o hacia abajo, deformando la estructura octaédrica que forman lo
oxigenos. Esto depende de la polaridad del campo eléctrico (voltaje positivo o

negativo) [2].

Figura 1.1.- Estructura cristalina de un material ferroeléctrico.
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Figura 1.2.- Curva caracteristica de histéresis de un material ferroeléctrico.

Lo anterior implica que los dos desplazamientos del atomo B, hacia arriba o hacia
abajo, generan momentos dipolares dentro de la estructura octaédrica formada por
oxigenos, por lo que a este desplazamiento se le conoce como polarizacion por

saturacion.

Cuando el campo eléctrico es retirado el atomo B permanece en la posicion del

desplazamiento, genera una polarizacion residual o polarizacion remanente (xP,).

_7-
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Por lo tanto para revertir la polarizacion anterior es necesario aplicar otro campo
eléctrico coercitivo, que es definido como el campo eléctrico minimo para revertir
la polarizacién. Por lo tanto el estado de polarizacion puede ser detectado y
controlado por reinversion de la polarizacion de arriba (+1) abajo (0) y de abajo (-

1) hacia arriba (0) [2].

Los cristales ferroeléctricos presentan polarizacién espontanea (Ps), la cual puede
ser invertida o reorientada mediante la aplicacion de un campo eléctrico necesario
para vencer el campo eléctrico coercitivo, por o que esta reversion se conoce
como “switching”, porque los estados resultantes de cada orientacion son

simétricamente y energéticamente equivalentes en un campo eléctrico cero [2].

Existen propiedades cristalinas como la distribucién de defectos conductividad,
temperatura y presion, que afectan la Ferroelectricidad. Muchos materiales
ferroeléctricos tienen valores caracteristicos de polarizacion espontanea vy
temperatura de Curie. Por lo que se puede presentar polarizacion espontanea por
deja de la temperatura de Curie. Si la fase a altas temperaturas es también polar,
la polarizacion espontanea puede pasar a través de un minimo a la temperatura
de Curie, de igual forma si otras fases a temperaturas mas bajas, puede hacer que
la polarizacién espontanea disminuya, se incremente o llegue a cero por debajo de

esta transicion [2].

Por otra parte la ferroelectricidad decrece a medida que una o mas de las

dimensiones del ferroeléctrico va disminuyendo [1].
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Los materiales ferroeléctricos son comunmente materiales ceramicos y se enlistan

a continuacioén en la tabla 1 [1, 2].

Tabla 1.- Ferroeléctricos.

Férmula Abreviatura Nombre
(Sr, Ba)TiOs SBT Titanato de.barlo
estroncio
PB(Zr. Ti)Os PZT Titanato zirconato de
plomo
BaTiO3 BTO Titanato de bario
. Titanato de plomo
BisTizO12 BiT Titanato de bismuto

De los materiales que anteriormente se mencionaron, el BaTiO3, es el mas
popular, debido a que fue el primer ferroeléctricos sintetizado. En este trabajo se

propone la obtencién de BaTiO3 y a continuacion se describen sus propiedades.

1.2. Titanato de Bario.
El titanato de bario (BaTiOg3), es uno de los ceramicos de mayor aplicacion en la
industria electronica y eléctrica, para la fabricacién de termistores, capacitores,
condensadores ceramicos, memorias no volatiles, etc. Debido a su alta

permitividad dieléctrica y propiedades ferroelectricas [4].
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La estructura cristalina de BaTiOs3, es del tipo perovskita (CaTiO3). En la figura 1.3,
se muestra la estructura de BaTiO3;, en la que se observa que cada i6n Ba, esta
rodeado por 12 iones de equidistantes, cada oxigeno es adyacente a 2 iones de Ti
y 4 iones de Ba, los iones de Ti residen en las posiciones octaédricas intersticiales
rodeados por 6 atomos de oxigeno, los iones de oxigeno y los iones de bario
forman una red cubica centrada en las caras, por lo que la estructura puede verse
como un empaquetamiento de grande atomos, 4 del ién Ba, % de i6n oxigeno,

con pequenos iones de Ti en sus intersticios octaédricos [2].

*0O @

Figura 1.3.- Estructura del BaTiO; (tipo perovskita).

Debido a que los iones de titanio estan en el centro de la estructura, la
polarizacion es muy alta, por lo tanto cuando se aplica un campo eléctrico, los
iones de titanio invierten sus posiciones aleatorias a posiciones alineadas,

resultando una polarizacion y constante dieléctrica altas del material [2].

-10 -
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Otro factor importante es el efecto de la temperatura sobre la estructura cristalina y

las caracteristicas de polarizacién del BaTiOg (figura 1.4).

10,600 | I l T 7 | !
(200) o
(200)
AR —
[4 ]
§ 5,000 -
g
- —_
2 4.000 | |
g Tetragonal § Cuble |
2000 T "~ Drhorhombic {
Anombxo- P ]
hedral I |
¢
- - - 0 0 100 150 20
(da3  Lie0 (60 (32) GEC N LI L

Temperatura °C (°F)

Figura 1.4.- Transformacion de la estructura del BaTiO3; debido al efecto de la temperatura.

Como se puede observar en la grafica, arriba de 120°C se presenta la fase cubica
del BaTiO, y al decrecer la temperatura de 120°C, la fase cubica se transforma en
tetragonal. Por lo que los sitios octaédricos estan distorsionados con los iones de
Ti en una posicion fuera del centro, lo que resulta un dipolo permanente. Lo que
indica que ésta transformacién c—t, provoca una polarizacion espontanea de los
dominios aleatorios a un dipolo permanente, por lo que esta temperatura se llama
“Temperatura de Curie”. Por lo tanto la estructura cristalina del BaTiO3 que se

debe estudiar por sus propiedades ferroeléctricas, es la estructura tetragonal.

-11 -
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1.2.1. Estructura tetragonal del BaTiOs.

Como se describioé anteriormente la estructura cubica se transforma a tetragonal a
120°C. En la figura 1.5 se muestra la formacién de dipolos en el t-BaTiO3. Los
parametros de la red son: a=3.992A y c=4.036A y pertenece al grupo espacial

P4mm. Ademas en la tabla 2 se enlistan sus propiedades.

cubic symmetry ——T < 120° C — tetragonal symmetry

A— -
e | [ - +

® titanium (Ti4%) ‘
® bariurm (BaZ+)

| olll-®| -
gen (027) l—l—.— .

>

E1997 Encyclopaedia Britannica, Inc.

Figura 1.5.- Estructura del BaTiO3 y sus momentos dipolares.

Tabla 2.- Propiedades del t-BaTiO;

Titanato de Bario
Peso Molecular 233.192 g/mol
apariencia Polvo Blanco
Estructura Cristalina Tetragonal
Numero CAS 12047-27-7

-12 -
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Densidad 6.02 g/cm®
Solubilidad No soluble en agua
Punto de Fusion 1625 °C

El momento dipolar resulta de los desplazamientos relativas de los iones oxigeno y
titanio de sus posiciones simétricas, tal y como se observa en las estructuras de la
figura 1.4. Los iones oxigeno estan situados ligeramente por debajo de sus centros
de cada una de las 6 caras, mientras que los iones titanio se encuentran hacia

arriba o hacia abajo respecto al centro de la celda unitaria [2].

Para obtener la fase tetragonal del BaTiO3 es necesario determinar la ruta de

sintesis quimica o procesamiento adecuados.

1.3. Técnicas para la obtenciéon de BaTiO;
Para la obtencion de BaTiO3, existen varias rutas de sintesis quimica como la
produccion a partir de carbonatos y acidos o por sintesis quimica mediante

metalorganicos [2].

Para la obtencion de BaTiOgs, en este trabajo se proponen tres rutas: molienda de

alta energia, secado por pilverizacion (spray drying) y proceso sol-gel (Método de

Pechini).
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1.3.1. Molienda Alta Enerqia.

La técnica de molienda de alta energia, es una técnica mecanica, especificada
para materiales fragiles, tales como lo son las ceramicas. La molienda consiste en
la fractura de granos del material por impacto sucesivo de las bolas en el molino
de bolas. La reduccion conseguida en el tamafo de la particula, del polvo esté en

funcién directa de la velocidad y del tiempo de molienda.

El proceso de molienda de alta energia, permite la reduccidn de tamafo de
particula de micras a nandmetros en tiempos cortos, debido al golpeteo de
cascada y catarata entre las bolas y polvos, lo que significa que el proceso de

sinterizacién también sera corto [2].

1.3.2. Secado por Pulverizacion.

El secado por pulverizacion es usado para secar productos farmacéuticos,
quimicos finos, alimentos, quimicos organicos, detergentes, industria ceramica y

en la industria de alimentos entre otros.

A diferencia de otras operaciones de secado, el secado por pulverizacién requiere
considerar varias operaciones. Estas son: el mezclado y agitacion, para preparar
convenientemente del liquido para atomizaciéon. También incluyen las
operaciones de bombeo de lechados y liquidos de diferentes viscosidades,
coleccion de polvos por métodos mecanicos, eléctricos o ambos, y en algunos

casos el lavado de los gases de escape para remover humos o recuperar vapores.
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El secado por aspersion consta de una camara cilindrica grande, casi siempre
vertical, en la cual se atomiza el material que se va a desecar en forma de
pequeias gotitas y dentro de la cual se alimenta un gran volumen de gases
calientes que basta para abastecer el calor necesario para completar la
evaporacion del liquido (figura 1.6). La transmision del calor y la transferencia de
masa se logran mediante el contacto directo del gas caliente en las gotitas
dispersadas. Después de concluida la desecacion, el gas enfriado y los sdlidos

se separan. Las particulas finas se separan del gas en ciclones externos.

O—@ o

suspencion aglomerado

secado

Figura 1.6.-Formacion de aglomerados mediante el sacado por pulverizacion.

El secado por pulverizacion comprende tres procesos unitarios que son:

1. La atomizacion del liquido.
2. La mezcla de las gotitas y el gas.
3. La desecacioén de las gotitas del liquido.

El tiempo de desecacion real en un secador por pulverizacidn se mide en

segundos.

Las principales ventajas del secado por pulverizacion son:
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1. La calidad de ciertas propiedades del producto pueden ser eficientemente

controladas y variadas mediante el secado por pulverizacion debido a que:

a) Se obtiene una forma de particula aproximada a una esfera que
puede ser hueca 6 sdlida. Generalmente, la forma esférica de
una particula no se puede obtener mediante otro método de

secado.

b) El tamano de la particula del producto puede ser controlado o
variado en un rango conocido mediante el control de las

condiciones de operacién (temperatura, presion, concentracion).

c) El secado por pulverizacién permite conservar la calidad del
producto, debido a que el secado es rapido y el material en la
zona caliente de secado esta siempre humedo, por lo que el

material no se sobrecalienta ni se degrada.

2. El secado por pulverizacion presenta otras ventajas como alta capacidad de
produccion, incremento en el rendimiento y el costo de secado por libra de

producto, es mas bajo que para otro tipo de secadores.

3. El secado por pulverizacion elimina otras operaciones tales como la

filtracion en la alimentacion y la reduccion del tamafio del producto seco.

4. Debido a que el rango de temperaturas en este tipo de secadores directos

como secadores rotatorios y secadores de tunel.
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5.

El secado por pulverizacién es un proceso flexible en cuanto a la forma de

operacion, ya que puede funcionar en forma continua o intermitente.

Algunas desventajas son inherentes a la operacion.

1.

Se observan bajas densidades de volumen total cuando se requiere alta

densidad del producto. Este es el caso para materiales inorganicos.

Este secador es incapaz de producir un producto grueso.

Para una cierta capacidad se generan grandes cargas para evaporacion en
comparacion con otros tipos de secadores, esto se debe principalmente a

que se adiciona agua para que el material pueda ser bombeado.

Los problemas de recuperaciéon y coleccion del producto incrementan el
costo del secado apreciablemente, especialmente cuando son necesarios
filtros de bolsa y depuradores para recobrar los polvos finos del sistema de

coleccion del ciclon.

Algunas propiedades del producto de mayor interés en aplicaciones de secado por

aspersion son:

1.

Densidad del volumen total y densidad de la particula.

Tamanio y distribucion de la particula.

Contenido de humedad.

Dispersion o tendencia a aglomerarse.
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1.3.3. Proceso Sol-gel.

Los precursores utilizados en investigaciones concernientes al proceso sol-gel son
los alcoxidos metalicos de la familia de los compuestos metalorganicos, los cuales
tienen un ligando organico unido a un atomo metalico o metaloide [6].por lo tanto
el reactivo mas importare es el metalorganico hidrolizable en alcohol con el mismo

numero de carbonos que el alcéxido, conocido como alcoxido metalico M(OR)y.

Para el caso de de alcoxidos de metales como el Ti y Zr, son utilizados
ampliamente en la obtencion de ferroeléctricos. Estos alcéxidos son muy reactivos
debido a la presencia de grupos OR altamente negativos que estabilizan al atomo
metalico que se encuentra en una alto estado de oxidacion, que lo hace
susceptible al ataque nucleofilico. Estos alcoxidos por su gran reactividad
requieren un estricto control de proceso de humectacién y condiciones de
hidrdlisis para preparar geles homogéneos. En general la cinética de reaccion es
muy rapida para estos alcéxidos, por lo que la hidrélisis y condensacion ocurren
por sustitucién nucleofilica y mecanismos que incluyen una adicion nucledfilica,

seguida de una transferencia proténica desde la melécula de atacada a un
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alcoxido o ligando hidroxo, acompanada de una transicién de estado y remocion

del alcohol (alcoxolacion) o agua (oxolacion) [6].

H R
\ /
H—O + M—OR — O: + M—OR — HO—M « O\
| /
H (@ H (b) (c) H
— M—OH + ROH (32)
(d)
hydrolysis
R
/
M—O + M—OR — M—0: = M—OR — M—-0—M < 0\
| \
H (@ H (b) (©) H
— M—O—M + ROH (33)

(d)

alcoxolation

. H
M“? +M—QH — M—Oz\ﬂ M—0H — M—0—-M « :0/
H (a) H (bv) {c) \H
{d)
oxolation

Para la obtencion de polvos, es necesario llevar a cabo una sinterizacion del gel

obtenido.

Los polvos son el punto de partida para le procesamiento ceramico, los polvos
ceramicos y granos son utilizados en catalisis, pigmentos, abrasivos, rellenos, asi
como en dispositivos eléctricos, electronicos, Opticos y magnéticos. Las
aplicaciones de polvos obtenidos mediante el proceso sol-gel en la alta tecnologia

son muchas y potencialmente los tamanos y formas de particulas obtenidos son
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homogéneos. De esta manera la aplicaciones comerciales son muchas, sin

embargo las desventajas son el alto costo y largos tiempos de produccion [6].

1.4. Técnicas de Caracterizacion.

1.4.1. Difraccidon de rayos X.

La difraccion de rayos X, es sin duda la técnica de aplicacion mas general y

utilizada, para la identificacion de especies y estructuras cristalinas [3].

Para estudios de difraccidon de rayos X, la muestra cristalina debe ser un polvo fino
y homogéneo. En el modo de difraccion de polvos, el gran nimero de pequefios
cristales, estan orientados en todas direcciones posibles, por lo tanto, cuando el
haz de rayos X atraviesa el material, se puede esperar un numero significativo de
particulas orientadas que cumple con la condicion de Bragg para la difraccion en

todos lo espacios interplanares (figura 1.7) [6].
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detector

Figura 1.7.- Difractometro de rayos X.

1.4.2. Espectroscopia de Infrarrojo.

La espectroscopia de infrarrojo tiene una gran aplicacion en el andlisis en el
analisis cualitativo y cuantitativo. Su principal aplicacion es la identificacion de
compuestos organicos, sin embargo se utiliza en la identificacion de oOxidos

complejos, sin separacion previa, como los ceramicos [7].

Para la obtencion de espectros de muestras sélidas o polvos, es necesario moler
la muestra y mezclarla con bromuro de potasio (KBr) desecado, en una relacion
9:1 de KBr: muestra. Posteriormente se coloca la muestra en el espectrometro y
en segundos se obtiene el espectro de infrarrojo indicando bandas caracteristicas

del material analizado (figura 1.8). En este analisis se puede hacer de dos formas:
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absorbancia (radiacion infrarroja absorbida) y transmitancia (radiacién

traspasa la muestra) [7].

Motor s
sincrono I ,ﬁ
1
IT\HV Grafico
N
& 5 J
Motor
Atenuador sincrono
Referencia ¥,
> | b -f
L ' i ’ iy
Fuente ( » . >R 4 : Red
\ i ‘
* | k-
S ] Cortador -
| / o,
Muestra . |
- o=
Monocromador
Fm' ; X 4
modulador, & —— e
amplificador ectificador

sincrono

Figura 1.8.- Espectrometro de infrarrojo.

1.4.3. Determinacion de tamano de particula.

M

que

La funciéon primaria de la precision del analisis de particulas es obtener datos

cuantitativos acerca del tamafo y distribucion del tamafo de las particulas en el

material. Sin embargo, el tamafio exacto de una particula irregular no se puede

medir. Los términos longitud, ancho, espesor o diametro tienen poco significado

porque se pueden determinar muchos valores para esas cantidades [8].
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El tamafio de una particula esférica Unicamente se define por su diametro. Para un
cubo, la longitud a lo largo de una arista es caracteristica y para otras formas
regulares igualmente existen dimensiones apropiadas. Para las particulas
irregulares, es aconsejable indicar el tamafo de una particula en términos de una
cantidad simple y la expresién que se usa con mas frecuencia es “diametro
equivalente”. Este se refiere al diametro de una esfera que se debe comportar en

la misma forma que una particula cuando se somete a una operacion especifica

[8].

En la técnica de sedimentacién, el material que se va a medir esta disperso en un
fluido donde se le deje asentar bajo condiciones cuidadosamente controladas.
Esta técnica separa las particulas sobre la base de la resistencia al movimiento en
un fluido. Esta resistencia al movimiento determina la velocidad final que alcanza
la particula a medida que se deja caer en un fluido bajo la influencia de la

gravedad [9].

La velocidad final de las particulas esta dada por la ecuacién derivada por Stokes
[9].

dngs_Df:
v=———
187

Donde: v = Velocidad terminal de la particula.
d = Diametro de la particula.
g = Aceleracién debida a la gravedad o centrifugacion.

Ds = Densidad de la particula.
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D; = Densidad del fluido.

n = Viscosidad del fluido.

De acuerdo a lo anterior el tiempo t de sedimentacion a una altura H es:

_ 18Hp
_dZQOS_Df“

Los tiempos de sedimentacion son reducidos por centrifugado, para lo cual la ley
de Stokes es:

_ 18yiné& /r,
d’0’ €, -D,

donde w es la velocidad angular de la centrifuga y rp y r; son las posiciones

radiales de las particulas antes y después del centrifugado.

La ley de Stokes se deduce para las particulas esféricas; las no esféricas
alcanzaran una velocidad final, pero esta velocidad estara influenciada por la
forma de la particula. Sin embargo, esta velocidad se sustituye en al ecuacion de
Stokes para dar un valor d, que se puede usar para caracterizar la particula. Este
valor de d se conoce como “didmetro equivalente de Stokes”. La ley de Stokes es
solamente valida en la region de flujo viscoso y fija entonces un limite de tamafo
superior a las particulas que pueden ser probadas en un liquido dado por el

método de sedimentacion [9].

En general, la ley de Stokes es valida para todas las particulas menores de 40 ym

dispersas en el agua. El limite inferior se puede tomar como 1 ym, abajo del cual
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los tiempos de asentamiento son demasiado largos y ademas resulta mucho mas
probable que los efectos de las perturbaciones no intencionales, tales como las

que causan corrientes de conveccion produzcan serios errores [9].

1.4.4. Analisis Térmico.

La definicion de analisis térmico es un grupo de técnicas de mide las propiedades
fisicas de una sustancia y/o sus productos de reaccion en funcion de la
temperatura mientras que la sustancia se somete a un programa de temperatura
controlado. Estos métodos encuentran una amplia aplicacion en control de calidad,
investigacion, productos industriales, quimicos, etc. Los métodos que se utilizan
para este analisis son termogravimetria, calorimetria diferencial de barrido y

dilatometria [7].

Termogravimetria

En este analisis se registra continuamente la masa de una muestra colocada en
una atmosfera controlada en funcion e la temperatura o del tiempo, ala ir aumenta
la temperatura de la muestra (normalmente de forma lineal con el tempo). La
representacion de de la masa o del porcentaje de masa en funcion del tiempo se

denomina termograma o curva de descomposicion térmica [7].

Analisis Térmico Diferencial

Este analisis mide la diferencia de temperatura entre una sustancia y un material
de referencia en funcién de la temperatura cuando la sustancia y el patron se

someten a un programa de temperatura controlado. Normalmente el programa de

_25-



UMSNH M

temperatura implica el calentamiento de la muestra y del material de referencia de
tal manera que la temperatura de la muestra aumenta linealmente con el tiempo.
Se controla la diferencia de temperatura entre la temperatura de la muestra y la
temperatura de la referencia y se representa frente a la temperatura para dar un
termograma diferencial [7].

Dilatometria

Los dilatdmetros son utilizados para medir la expansion o contraccion de solido en
diferentes temperaturas. El dilatdbmetro basico consiste de un marco que soporta el
sensor de expansion, la muestra, y la lamina movible para el horno. Hay también

varios hornos disponibles entre temperaturas desde -500°C hasta +2300°C [10].

La muestra se encuentra en posicion vertical al interno de un horno al platino y el
sistema oOptico encuadra contemporaneamente tanto la extremidad alta de la
muestra como la base de apoyo en proximidad de la base de la misma muestra.
La muestra es constituida por un paralelepipedo de alrededor de 15 mm. de altura

por 5 mm de ancho y es encuadrada en ambas extremidades (figura 1.9) [10].

L]
L1 |

Figura 1.9.- Dilatémetro.
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La capacidad de los dilatobmetros es la de reproducir fielmente el ciclo térmico
industrial, la posibilidad de cambiar la curva de calentamiento sin efectuar la curva
de taraje, es sin lugar a dudas una exclusiva oportunidad de profundizacién en el
analisis de los materiales, para cada laboratorio de investigacion y desarrollo [10].

1.4.5. Microscopia electronica de barrido.

Durante la década de los 70’s surgieron técnicas relacionadas con la microscopia.
Aparecid un microscopio electronico de barrido, el cual es un instrumento

disefiado para la alta resolucion de superficie de sélidos (figura 1.10) [3].

CRT

Imagen

Monaor

Amplificador

Sistema de
vacio

Figura 1.10.- esquema de un microscopio electrénico de barrido.

Los datos que se pueden hacer en el microscopio electrénico de barrido son:

s Imagenes de electrones secundarios.
¢ Imagenes de electrones retrodispersados

¢ Composicién quimica.
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Los electrones secundarios y retrodispersados se diferencian de acuerdo a sus
energias. Estos electrones se producen por diferentes mecanismos. Cuando un
electron primario de alta energia, interactua con los diferentes electrones del
atomo, experimenta una dispersion inelastica con los diferentes electrones del
atomo o una dispersioén elastica con el nucleo del atomo. Cuando la energia que
emite un electrén dispersado es menor de 50eV, se refiere a un electréon
secundario, en cambio un electron retrodispersado tiene una energia mayor de

50eV [11].

La emision de rayos X caracteristicos o espectroscopia de energia dispersa, se
produce cuando el haz de electrones del microscopio electrénico de barrido, incide
sobre la muestra en areas especificas, emitiendo rayos X caracteristicos. El
analisis energético de la radiacion emitida permite analisis de composiciones

cualitativas y cuantitativas [3].

Esto sucede cuando un atomo decaera a su estado basal, emitiendo un fotén de
rayos X caracteristico o un electréon Auger [11]. En la figura 1.11 se muestra un
esquema de los tipos de sefales que se generan durante la interaccion del haz de

electrones con la muestra.

Haz de electrones incidente

Electrones Rayos X
Retrodispersados caracteristicos

Electrones

ecundarios
aclnds Bremsstrahlung

Luz visible
Electrones
Auger

Calor _ 28 _
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Figura 1.11. Tipos de sefiales que se generan durante la interaccidon haz-muestra en el microscopio

electronico de barrido.

1.5. Caracterizacion Eléctrica.

1.5.1. Propiedades eléctricas de los materiales dielectricos.

Desde el punto de vista eléctrico, los materiales se clasifican en conductores,
aislantes y semiconductores. Un material se considera aislante cuando la corriente
que pasa a través de él por la accién de un campo eléctrico es muy pequefa,
practicamente despreciable. Consecuentemente, un aislante puede acumular
cargas eléctricas y por lo tanto, energia eléctrica. La palabra dieléctrico, se utiliza
como adjetivo, debido a que cubre un amplio rango de materiales que tienen una
elevada resistencia al paso de corriente, por lo que ofrecen una polarizabilidad.
Este fendbmeno a su vez tiene relacion con aplicaciones de estos materiales

(Ferroelectricidad y piezoelectricidad) [3].

Para el estudio de los aislantes o dieléctricos, bajo la accion de un campo
eléctrico, es conveniente comprender el comportamiento de las cargas eléctricas
de atomos y moléculas como dipolos eléctricos. El dipolo eléctrico se define como
las agrupaciones de dos cargas puntuales iguales y de signo opuesto separadas

por cierta distancia, generalmente del orden de distancias atdmicas. El dipolo
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eléctrico se caracteriza por la magnitud del momento dipolar p, de caracter

vectorial y se define como:

i=q.d
Donde q es el valor absoluto de una de las cargas eléctricas y d es el vector
representativo de la distancia que separa las cargas. El comportamiento dieléctrico
de los materiales se reduce a un gran numero de casos al estudio de la interaccion

de un dipolo con otros dipolos vecinos, o con campos eléctricos alternos [3].

Cuando un material conductor esta sometido a una campo eléctrico, existe el
efecto llamado “induccion de carga”, segun el cual, los electrones libres del metal
se desplazan en la direccion opuesta al campo eléctrico. En el caso de los
dieléctricos, la presencia de un campo eléctrico da lugar a un efecto similar

conocido como “induccion eléctrica” o “densidad de campo eléctrico”.

Para obtener la expresion de densidad de campo eléctrico, se considera una
esfera vacia de radio r (figura 1.12). Si colocamos una carga Q en su centro,

tendremos en la superficie de la esfera un campo eléctrico:

Q

-3
T Ame 20
A,

Ey

Si en lugar del vacio, tenemos la esfera rellena con un dieléctrico de permitividad

g, el campo en la superficie sera:
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Q

_ -3
_411'£r2r

E

Donde r es el vector unitario segun el radio. Multiplicando ambos miembros de la
ecuacion por g, tendremos:

Q2 5

eE = T
Ay

Al producto de ¢E= D se le denomina densidad de flujo eléctrico o induccion
eléctrica y tiene las dimensiones de una densidad de carga ¢ (C/m?). Como la

carga en el interior de la esfera no ha variado, tendremos:

O mejor:

£ EE = 5,E,

Donde ¢ es la permitividad relativa, esto es g= g/gp, con g > 1, es decir, el campo

eléctrico en la superficie de la esfera es menor cuando hay un dieléctrico:
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Figura 1.12.- Campo eléctrico en la superficie de una esfera creado por una carga Q situada en el
centro.

Cuando la carga aumenta por efecto del dieléctrico, se debe a que el campo
eléctrico aplicado desplaza sus cargas positivas y negativas en sentidos
contrarios, creando una polarizacion P con dimensiones de una densidad
superficial de cargas o,. entonces la induccion eléctrica D equivalente a una

densidad superficial de carga resulta ser:

D=co +op=cEq + P

Por lo anterior es necesario también conocer los mecanismos de polarizacion de

un dieléctrico.

1.5.2. Mecanismos de Polarizacion.
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Se considera una dieléctrico homogéneo constituido por unidades polarizables que
pueden ser: atomos, iones, moléculas, celdas unidad, cadenas macromoleculares
o cristalitos. Cuando se aplica un campo eléctrico ala dieléctrico, las cargas
positivas y negativas se desplazan en sentido contrarios, segun la polarizacion del
campo eléctrico, creando una polarizacion P; en un punto dieléctrico, cuya relacion
con el campo eléctrico local (campo eléctrico dentro del dieléctrico, E.) es de

forma:

P=0E; P =3Pi=3 Ny EL

Si hacemos que el campo eléctrico E_ coincida con el campo eléctrico
macroscopico E tendremos:

P= ENi (841 EL=0LE
Con:

0= Gtotal = ZNj
La polarizabilidad total, o, de una dieléctrico monocristalino se compone de tres
términos y si es policristalino se le ainade una término mas, o

Oliotal = Ole T O + Og T O

Donde las diferentes polarizaciones se definen de la forma siguiente:
a) Polarizacion electronica (cte): describe la polarizacion debida a los

desplazamientos relativos de los centros de cargas positivas con respecto
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al centro de cargas negativas de un atomo o ion sometido a un campo

eléctrico.

b) Polarizacion ionica (e¢;): surge del desplazamiento de los iones de sus
posiciones de equilibrio por la accion de un campo eléctrico. También se

conocen como polarizacion de desplazamiento o vibracional.

c) Polarizacién dipolar (¢tq): Aparece en dieléctricos formados por moléculas

que poseen un momento dipolar permanente.

d) Polarizacion interfacial («s): es caracteristica de materiales policristalinos

que contienen cargas libres.

Por lo tanto la relacion que existe entre polarizacion y constante dieléctrica es:

P=NaEL

Esta relacién se conoce como “relaciéon de Clausius Mosotti”, donde el producto de

Na es el valor de la constate dieléctrica, caracteristica de cada material.

1.5.3. Constate dieléctrica compleja.

Cuando se aplica un voltaje continuo a un condensador de placas planas
paralelas, separadas a una distancia muy pequefa y en vacio, la carga eléctrica

se acumula en las placas de forma instantanea. No obstante cuando se introduce
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un dieléctrico entre las placas, se crea una carga adicional que es dependiente del
tiempo y esta gobernada por la polarizacidn del dieléctrico. La induccién eléctrica
D asociada con la carga total sobre la superficie de las placas es numéricamente

igual a la densidad de carga total sobre las placas,
D= 0= gEo + P=¢E

Si el campo eléctrico aplicado E es periddico y no de muy alta frecuencia, esto es:
E =E,e™*

La carga sobre las placas variara de forma periddica, pero su fase estara
ligeramente retrasada en relacion del campo eléctrico. Por lo tanto, la

correspondiente induccion eléctrica D sera de la forma:

D = Dyeiwe9
Donde § es la diferencia de fase, dada la relacién entre D y E, podemos escribir:
D =g,='E
Siendo ¢ es la constate dieléctrica compleja y se define como:
st =z"j="
Donde ¢’ es la constante dieléctrica y €” el factor de perdidas. Cuando el medio es

isotrépico D y E se pueden considerar magnitudes escalares. Asi tenemos que:

2gt = E gl — E(cgsﬁ — jsend}
1} E F

Esto implica:

-35-



UMSNH M

D
gis'—&")= E(cﬂs:’f — jsend}
Y si igualamos partes reales y partes imaginarias, resulta:
Fi D

5,8 =—cosf 5,8 = —send
E E

Y por consiguiente:

)

E=tg§

Al término tgé se le conoce como angulo de pérdidas o factor de disipacion.

1.5.4. Fendmenos de relajacion y resonancia.

Cuando se somete un dieléctrico a una campo alterno, la respuesta depende de la
frecuencia de dicho campo. El coeficiente de proporcionalidad entre el estimulo y
la respuesta suele ser también dependiente de la frecuencia del estimulo.
Dependiendo del rango de frecuencias del estimulo (campo eléctrico), la respuesta

estara determinada por una u otras unidades polarizables del dieléctrico.

En la figura 1.13, se muestra el comportamiento de las componentes de la
constante dieléctrica (¢’, €”’) en funcion de la frecuencia desde muy bajas
frecuencias hasta las de la luz visible. En la region de bajas frecuencias y

radiofrecuencias predominan las polarizaciones interfacial y orientacional.
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Figura 1.13.- Espectro de frecuencias de los componentes real e imaginario de la

constante dieléctrica.

En estos casos la respuesta requiere un cierto tiempo para alcanzar el régimen de
equilibrio. El tiempo requerido para llegar al equilibrio se conoce como tiempo de

relajacion y los procesos que tienen esta condicién se denominan “relajacionales”.
Cuando la unidad polarizable no necesita un tiempo para seguir al estimulo, sino
que son de caracter desplazativo o vibracional, y la frecuencia del estimulo
coincide con la oscilacion propia del sistema polarizable se produce una

resonancia. Los sistemas polarizables en este caso son iones o moléculas.

Relajacién.
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En un proceso de relajacién, los calculos realizados a partir de la respuesta del
dieléctrico a una campo eléctrico escaldon y a un campo eléctrico alterno,

proporcionan para la constante dieléctrica compleja la expresion:
E__E&,,

£ {W}: EH-I_TfWT

Donde g, es la constante dieléctrica estatica (region de baja frecuencia) y ¢,, es la
constante dieléctrica en la regidn de alta frecuencia. 1 es el tiempo de relajacion de
la unidad de polarizable correspondiente. Este proceso, que tiene un tiempo de

relajacion unico se conoce como relajacion tipo Debye.

Este tipo de relajacion puede darse en un conjunto de moléculas polares que no
interaccionan eléctricamente y giran libremente en un medio viscoso. Haciendo
una representacion logaritmica de o, se obtiene el comportamiento de frecuencias
que se muestra en la figura 1.14a. eliminando el tiempo entre ambas expresiones
se obtiene una relacion entre ¢’ y ¢’ , que es una semicirculo con centro en el eje

de las abscisas y se conoce como diagrama de Argand (figura 1.14b).
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Figura 1.14.- a) comportamiento de la frecuencia de las componentes real e
imaginaria de la constante dieléctrica (relajacion tipo Debye). b) diagrama de
Argand caracteristico de una relajacion tipo Debye.

Resonancia.

Los fendmenos de resonancia entran en juego cuando los atomos o moléculas
polarizables estan sujetos a fuerzas de tipo elastico y pueden oscilar alrededor de
sus posiciones de equilibrio cuando se les aplica un campo eléctrico de frecuencia
variable. Para un conjunto de N atomos oscilando con una masa m, las

componentes real e imaginaria de la constante dieléctrica viene dados por:
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Ne? (o' — w?)

m (w?— w?}? 4+ 4120?

e
g =5+

g Ne® 240

g =5+
1} m (NFE_ m2}2+412w2

Donde i es una constante relacionada con el coeficiente de rozamiento de los

atomos o moléculas sujetos a oscilacién, y o viene dada por:

3me,

En la figura 1.15, se representa ¢ y ¢’ en funcion de ®. Para ®=wmo, por lo tanto

hay un maximo en g” y un cero en g 0 mas bien g'=¢g”.

El Eu

Eopmmmmmmammammm——_- 7 0 D N et T

0 Wy o

Figura 1.15.- Componentes real e imaginario de la constante dieléctrica en funcion de la

frecuencia, en la region de resonancias.
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Las resonancias van desde frecuencias de 10'? Hz (infrarrojo), pasan por el
espectro visible y ultravioleta, 10" -10" Hz, y llegan hasta los rayos X, 10'° Hz. En
el espectro visible las constantes dieléctricas se determinan a partir de medidas de
indices de refraccion de la luz. En la region de 10® - 10" Hz se utilizan

microondas.

Al hacer medidas de impedancia en funcion de la frecuencia y las
correspondientes representaciones, se pueden determinar diferentes tipos de
conductividad en los materiales dieléctricos e identificar la unidad polarizable que

interviene en el proceso.

1.5.5. Medidas de Permitividad Compleja o Impedancia Eléctrica.

La capacidad de un sistema de dos conductores cargados con cargas iguales, Q,
y de signo contrario o condensador se define como la relacién entre dicha carga
y la diferencia de potencial electrostatico, V, establecido entre ellos (figura 1.16):

c=2
v

Dichos conductores se denominan placas, armaduras o electrodos del
condensador. La unidad con la que se expresa la capacidad es en Faradios (F) y
usualmente se utilizan submultiplos de esta unidad (microfaradios, nanofaradio,

picofaradio).
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electrodos metdlicos

Figura 1.16.- Geometria de un condensador plano-paralelo.

El método mas aceptado para la medida de la permitividad dieléctrica de un sdlido
es el de colocar un dieléctrico entre electrodos metalicos y medir la capacidad del
condensador resultante. Por lo tanto la permitividad relativa, g, del material como
la razon entre la capacidad de un condensador entre cuyas placas se encuentra el
dieléctrico y la del aire cuando entre las placas estan vacias. Puesto que la
permitividad del aire seco en condiciones normales es de 1.00053, para efectos

practicos, la capacidad del condensador en vacio y en aire seco son iguales.
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Cuando se supone que el campo eléctrico entre las placas del condensador es

uniforme y sus lineas de fuerza son perpendiculares a la superficie de las placas

(figura 1.15), es mediante:

o]

Il

ta

tn

=
Fu| b

Donde:
S= area de las placas (m?)
d= distancia entre la placas (m)
g= permitividad dieléctrica del material entre las placas

go= permitividad dieléctrica del vacio = 8.85x107'? F/m

Sin embargo, la capacidad real difiere de la calculada, lo que indica que el campo
eléctrico no esta confinado a la region entre los electrodos (figura 1.17), y existen

lineas de fuerza fuera de los bordes del material.

lineas de fuerza del campo eléctrico

electrodo melalico

dieléctrico

Figura1.17.- Efecto de borde en un condensador.
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La técnica mas utilizada para evitar el efecto de borde y hacer mediciones mas

precisas, es utilizar la geometria de electrodos de la figura 1.18.

L .

£
/ /
,’
dieléctrico electrodo de quarda’

electrodo metélico

Figura 1.18.- configuracion de electrodos con electrodos de guarda.

Como se observa en la figura 1.18, una de las caras esta totalmente cubierta por
uno de los electrodos y en la otra cara se disponen otros dos, uno central y el otro
periférico, denominado “anillo de guarda”. Por lo tanto esta geometria da lugar a

un radio efectivo definido por la expresion:

*r=‘r1+g—1 donde g=1n — 0,
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Y suponiendo que L es el espesor del dieléctrico, | viene dado por:

I=2§-lncush(g-g)

Lo que permite el calculo del area de los electrodos a introducir en la expresion de

la capacidad.

Para garantizar la precision de las mediciones de la capacidad son necesarias una
buena medida del material y una buena adherencia entre los electrodos y el
material a medir. Los procedimientos mas usuales para la colocaciéon de
electrodos son:

a) Pintar las superficies de la muestra con pastas o pinturas de metales

preciosos (Pt, Au, Ag).

b) Depositar metales mediante técnicas de evaporacion en vacio o

depositacion catddica.

c) Pegar laminas de espesores del orden de una decima de milimetro de

espesor.

En general, los electrodos deben cubrir uniformemente las caras mayores de la
muestra y los bordes de la misma deben mantenerse limpios especialmente si se

trata de caracterizar materiales altamente aislantes.

1.5.5.1. Impedancia Eléctrica.
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En corriente continua, la intensidad |, que atraviesa un conductor de resistencia R

viene dada por la ley de Ohm:

Donde las unidades de | son en amperios (A), R en ohmios (Q2) y el voltaje en volts
(V). de esta manera la resistencia eléctrica del material caracteriza la facilidad o
dificultad del establecimiento de la corriente a través del material. Asi mismo
caracteriza las pérdidas eléctricas o disipacion de energia en le material,
transformada en energia calorifica, de acuerdo a la Ley de Joule:

VZ
P=—
R

Donde la potencia calorifica se expresa en Watts (W).

En corriente continua, un condensador supone una discontinuidad para el
establecimiento de una cierta intensidad de corriente. Pero cuando entre las
placas de una condensador se establece un potencial eléctrico variable
periodicamente o una tensidén alterna sinusoidal de frecuencia f(ow=2nf), que
podemos expresar por:

V({t} =V, - e =V, . (coswt+ isenwt} donde i=+—1

Por lo tanto se establece una intensidad de corriente alterna, cuyo origen es la

variacion de la carga en las placas del condensador con el tiempo:
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(=2 _dCVE) | d% e

dt dt dt dt
5

=iw-£-(£u-E)-V(t}=im-E-Cu-V(t}

=i C-V(£)

Donde Cy es la capacidad de un condensador con igual geometria que la del
dieléctrico con sus placas en el vacio, y que se denomina capacidad geométrica.
Como consecuencia, en un dieléctrico ideal, sin pérdidas, por lo que la intensidad
de corriente alterna que pasa a través del dieléctrico, se desfasa 90° (w/2) con

respecto a la tension alterna aplicada, por lo que se denomina corriente capacitiva

(figura 1.19).

71°% 7
e \ /
P . ’

k’ v
4 f \ ]
i 1 lo J
r \ i
] 1 /
Vi=vo senwt 'I \\ II
$ 1 H

Figura 1.19.- comportamiento sinusoidal de la tension alterna respecto del tiempo.

Sin embargo los dieléctricos reales bajo accion de tension alterna si presentan
pérdidas y la corriente real sufre un desfase menor. Una manera de caracterizar
un dieléctrico en estas condiciones es introducir una permitividad compleja para el
dieléctrico. Es decir la intensidad de corriente alterna a través de del dieléctrico es

la composicion de una intensidad en fase con la tension aplicada o resistiva (Ir), y
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una intensidad desfasada 90° con respecto a la misma, o capacitiva (Ic). Las
pérdidas por y tanto quedan caracterizadas por la tg de pérdidas dieléctricas de

acuerdo con la figura 19 y la siguiente ecuacion:

_send  |L(tyl &

cos§ |I.(£)] £

Por lo tanto, el cociente entre la parte imaginaria y la parte real de la permitividad
compleja de un dieléctrico proporciona el valor del angulo de desfase de la
corriente alterna a través del mismo bajo la accion tension alterna, caracterizando

las pérdidas dieléctricas (figura 1.20).

intensidad de corrienie capaciliva
1{t)

0

intensidad de corrienta resistiva

Figura 1.20.- Composicion de intensidades de corriente resistiva y capacitiva para la determinacion

de la intensidad a través de una dieléctrico real con pérdidas.
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El comportamiento ante una tension alterna del material dieléctrico, admite ser

presentado por dos tipos de circuitos equivalentes: resistencia y capacidad

equivalentes del dieléctrico: en serie y en paralelo (figura 1.21). En corriente

alterna la intensidad y la tension estan relacionadas a través de la impedancia del

circuito, Z, o de su inverso la admitancia.

xR (a)

Figura 1.21.- Circuitos RC, a) en serie y b) en paralelo.

Por lo tanto la generalizacién de la ley de Ohm:
Vit
Ity = % =¥-V(t)

Por lo tanto para el circuito RC en serie:

Z=R,+

tewCy

Y par el circuito RC en paralelo:

1
Y= — +iwC’
er *
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De modo que, determinadas la capacidad y la resistencia del circuito equivalente
del dieléctrico, pueden determinarse las componentes real e imaginaria de la
permitividad del dieléctrico:

a) Circuito equivalente RC en serie

1o = vty  w?CIR: v+ i, ot
1+ iwC R, 14 w?RICE 1+ w?R2C? (&
i,

Por lo tanto si se compara con la ecuacion de la tgé, queda:

wCER, C.

" 3

Co{1+ wiC2RE Co(1+ w?C2REY

¥ tgf=wlC R,

b) Circuito equivalente RC en paralelo

vt}
RF

=

Hy=Y -V(t} =

+iwC - V(L)

Por lo tanto si se compara con la ecuacion de la tgd, queda:

1 ot
M= gf=-" tgs = wl' B
mRern [ ¥ g e

Se varia la frecuencia de la tension alterna aplicada al dieléctrico, se producen
variaciones de su permitividad compleja, g, caracteristicas de los fendmenos de

relajacion y resonancia dieléctricas (figura 1.22).
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Figura 1.22.- Fendmenos de: a) relajacion y b) resonancia dieléctricas obtenidas de impedancia.

Capitulo 2 Desarrollo Experimental.
En este capitulo se describen los métodos mediante los cuales fue sintetizado el BaTiOs, asi
como la caracterizacion estructural y eléctrica de los polvos obtenidos.

2.1 Molienda de alta Enerqia.

Para esta técnica se utilizaron TiO, y BaCO3, ambos grado reactivo y pureza de
99.99% de la marca Baker. También se utilizé alcohol polivinilico grado industrial,
para humectar los polvos y no provocar acumulacion de CO, que provocara una
reaccion que desencadenara una explosion. La molienda se realizé6 en un molino
de atricion de acero con recubrimiento interior de teflén con una capacidad de 100
ml, para evitar la contaminacion del polvo, se utilizaron dos bolas de alumina de
diferente diametro (1mm y 2mm), para tener una relacion de bolas de 5:10, y la
relacion de reactivos que se utilizo fue de 6:4 de BaCOg3 y TiO, respectivamente y

10% en peso de alcohol polivinilico, para obtener una mezcla perfectamente
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humectada fue necesario aforar con agua destilada hasta 75 ml. El proceso se
molienda de alta energia se llevd a cabo a 1600 rpm durante 2 horas. Durante el

proceso de molienda se llevo a cabo la siguiente reaccion:

aicahal palivinilico

BaC0, +Ti0, » BaTiO0, + CO,

Posteriormente, el molino de atricidon se abrié cuidadosamente para extraer el
polvo, se procedié a vaciar el contenido sobre un tamiz, se extrajeron las bolas, y
la parte liquida se seco en una estufa a 100°C para evaporar el alcohol polivinilico

y el agua.

La torta de BaTiO, obtenida después del secado fue molida en un mortero de
agata, para obtener polvos de BaTiOs. El polvo obtenido se dividié en dos partes:

1. Sin tratamiento térmico.

2. Con tratamiento térmico de sinterizacion a 800°C y 1160°C.

2.2 Secado por Pulverizacion.

Para este proceso se utilizaron (V) Isopropoxido de titanio, grado reactivo al 97%
de pureza de la marca Alrich. BaCO3 grado reactivo, con 99.99% de pureza de la
marca Baker. Etilenglicol 98% de pureza de la marca Baker y Acido Citrico en

polvo con 99.99% de pureza de la marca Baker.
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Para la preparacion de la suspensién para el proceso de secado por pulverizacion,
se mezclo el acido citrico con el etilenglicol a una relacidén de 1:4 respectivamente.
Posteriormente a la mezcla anterior se agrega 4.9334 g BaCOj; y 7.4g de
Isopropdxido de titanio, cabe sefalar que estas cantidades son de acuerdo a
proporciones estequimétricas. Esta suspension se agitdé magnéticamente a 90°C
durante 1 hora hasta obtener una solucion ligeramente amarilla. Durante la

elaboracion de la suspension se genero la siguiente reaccion:

acida
Ti[OCH(CH,},], + BaCO, — BaTi0, + 13C0, + 14H,0

A esta solucion fue necesario agregarle 300 ml de agua destilada para disolucién
completa de la suspension obtenida y no provocar tapones en la boquilla del

ciclon.

Esta solucion se utilizé para la obtencién de polvo de BaTiO3, mediante el secado
por pulverizacion bajo las siguientes condiciones:

e Presion del aire: 4Kg/cm?
» Flujo de alimentacion: 0.33 It/hr
e« Temperatura del aire: 160°C

De esta forma el solvente fue evaporado en fracciones de segundo, dando como
resultado un polvo humedo homogéneo. Un diagrama general del equipo es

mostrado en la figura 3.1.
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1Y Senser de Leaperatura de wnbradi.
L} Secsar Ze rezperacura de satics.

Figura 2.1.- diagrama general y ciclo de operacién del equipo de secado por pulverizacion.

El polvo obtenido fue dividido en dos partes:

¢ Polvo sin tratamiento térmico

¢ Polvo con tratamientos térmicos de sinterizacién a 800°C y 1160°C.

2.3 Proceso del Citrato Precursor (Método de Pechini)

Para la obtencién de polvos de BaTiO3; mediante el proceso sol-gel, se realizé la
misma suspension bajo las mismas condiciones que la suspensién obtenida para

el proceso de secado por pulverizacion.

Por lo tanto a partir de la solucion obtenida con una ligera coloraciéon amarilla, se

somete a una secado a 200°C durante 5 horas para iniciar la formacion de
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dimeros, trimeros, tetrameros hasta formar una macromolécula polimérica de color
café obscuro. Este polvo se dividioé en dos partes:

¢ Polvo sin tratamiento térmico

s Polvo con tratamientos térmicos de sinterizacion 600°C durante 2 horas en
el que se obtuvo un polvo de color negro. Este polvo fue molido en un

mortero de agata y se volvio a dividir en dos partes:

o Polvo sin tratamiento térmico de sinterizacion

o Polvo con tratamiento de sinterizacion a 800, 1000 y 1160 °C durante
10 horas respectivamente, con una velocidad de calentamiento de

10°C/minuto.

2.4 Caracterizacion Estructural de los polvos obtenidos.

A cada uno de los polvos obtenidos, tanto sin sinterizar como sinterizados, se
caracterizaron mediante difraccion de rayos X, mediante la técnica de polvos, en
una difractdmetro de rayos X Siemens, modelo D5000, con fuente de Cu K¢ con

longitud de onda 1.54056 nm, con una potencia de 20KV.

Se obtuvieron imagenes de microscopia electrénica de barrido, en dos

microscopios:
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¢ Para la obtencion de imagenes de los polvos obtenidos mediante molienda
mecanica se utilizé un microscopio electréonico de barrido marca Phillips,

modelo XL30ESEM, a bajo vacio y electrones secundarios.

¢ Para obtencion de imagenes de los polvos obtenidos mediante secado por
pulverizacion y proceso sol-gel se utilizé un microscopio de la marca JEOL,
modelo JSM-6400, en alto vacio, por lo que las muestras fueron

recubiertas con carbon.

Ademas se obtuvieron espectros de infrarrojo de los polvos obtenidos mediante
todas técnicas, sin sinterizar y sinterizados, en un espectrometro de infrarrojo de la
marca Brooker, modelo 27, cabe senalar que cada polvo se mezclé con KBr, en

una relacion de 9:1 de KBr:polvo.

El analisis térmico de los polvos obtenidos se llevo a cabo mediante TGA, DSC y
dilatometria, estos analisis solo se levaron a cabo en los polvos sin sinterizar. Los
analisis de TGA y DSC, se realizaron en un equipo de analisis térmico de la marca
TA Instruments, modelo SDT Q600. Con una velocidad de calentamiento de

10°C/min, para obtener las temperaturas de cristalizacién del BaTiOs.

El analisis dilatométrico se realizd en un dilatbmetro de la marca THETA

Instrument, modelo Theta. Con una velocidad de calentamiento de 5°C/min, para

determinar la transiciéon de fases que se presentan durante la sinterizacion.
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La determinacion del tamano de particula se realizé sélo en los polvos
sinterizados, para que las particulas no absorbieran agua y se obtuvieran
resultados erréneos. Este analisis se llevo a cabo en un analizador de tamafo de

particula de la marca Horiba, modelo Kappa 700.

Capitulo 3 RESULTADOS Y DISCUSION.

Este capitulo trata acerca de los resultados obtenidos de las diferentes técnicas de
caracterizacion estructural de los polvos de BaTiO3 obtenidos mediante molienda
mecanica, secado por pulverizacion y la ruta del citrato .

3.1 Caracterizacion Estructural.
Para determinar y corroborar que se obtuvo la fase tetragonal del BaTiO3, se
realizaron analisis de difraccion de rayos X mediante la técnica de difraccion de

polvos.

En la figura 3.1.1, 3.1.2 y 3.1.3, se muestran los patrones de difraccion de los
polvos de BaTiO3; obtenidos mediante molienda mecanica activada, la ruta del
citrato y secado por pulverizacion sinterizados a 800°C. En la que se observa que
los difractogramas de los polvos obtenidos mediante molienda mecanica y secado
por pulverizacion presentan los picos caracteristicos de BaO, BaTiO3, TiO, vy
BaCOs3;, que provienen de los reactivos que se utilizaron para la sintesis del
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BaTiOs, lo que denota que los polvos no se encuentran totalmente sinterizados.
En cambio el difractograma del polvo obtenido mediante la ruta del citrato, se

observan los picos caracteristicos del BaTiO3; en fase tetragonal.
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Figura 3.1.1 Difractograma de los polvos de titanato de bario obtenidos por molienda mecanica y
calcinada a 800°C
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Figura 3.1.2. Difractograma de polvos obtenidos por la ruta del citrato, calcinados a 800°C
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Figura 4.1. Difractograma de polvos de titanato de bario obtenidos por Spray Drier polvos
calcinados a 800°C
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En la Figura 3.2, se muestran los difractogramas de rayos x de los polvos de
BaTiO3; obtenidos mediante molienda mecanica, la ruta del citrato y secado por
pulverizacion sinterizados a 1000°C. En los difractogramas se observa que todos
presentan los picos caracteristicos del BaTiO3 en la fase tetragonal, lo que indica

que los reactivos precursores en su totalidad evolucionaron a BaTiOs3.
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3.2.- Difractograma de los polvos de titanato de bario obtenidos mediante molienda
mecanica, la ruta del citrato y secado por pulverizacién sinterizados a 1000°C.
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Figura 3.3.1. Difractograma de polvos de titanato de bario obtenidos por molienda mecanica y
sinterizados a 1160 °C
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Figura 3.3.1 difractograma de polvos de titanato de bario obtenidos por la ruta del citrato a

1160 °C .

En la figura 3.3,1 y 3.3.2 se muestran los difractogramas de rayos X de los polvos

obtenidos de BaTiOs; mediante molienda mecanica, la ruta del citrato sinterizados
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a 1160°C. se observan los picos caracteristicos del BaTiO3 en fase tretragonal y
con mayor intensidad que los difractogramas anteriores.

De acuerdo con los resultados obtenidos en difraccion de rayos X, Stojanovic y
colaboradores, obtuvieron BaTiOz mediante sintesis mecanoquimica (molienda
mecanica) a partir de BaCO3 y TiO,. Después de una hora de molienda BaTiOs3,

TiO,, BaCO3 y BaO [12].

En cambio Brzozowski y colaboradores obtuvieron mediante molienda mecanica y

sinterizando a 1000°C, BaTiO3 [13].

Con respecto a la ruta del citrato Vinothini y colaboradores, obtuvieron BaTiO3, a
partir de tetraisopropoéxido de titanio, acido citrico y BaCOg3, sinterizaron a 800° y
1000°C, y obtuvieron la fase tetragonal del BaTiO3, sin que detectaran evidencia
de los reactivos precursores [14]. También Seyverat y colaboradores realizaron
una sintesis mediante la ruta del citrato similar, sinterizaron a 800° y 1000°C,

obteniendo BaTiOj; en la fase tetragonal [15].

En cuanto a la obtencion de BaTiOz mediante secado por pulverizacion, Goblenz
obtuvo polvos de BaTiOs mediante ésta técnica que sinterizé a 800°C y detectd
que aun se presentaron picos de BaO, BaTiO3, TiO, y BaCOs [16].

En 1995, Beck, Muller Haberkron y Wilheim, realizaron 6 diferentes rutas de
sintetizacion para la obtencion de BaTiO3z y en las 6 rutas obtuvieron BaTiO3

cuando los polvos obtenidos fueron sinterizados a 1000°C [17].
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Para corroborar los resultados de difraccién de rayos X, se realizaron analisis de
espectroscopia de infrarrojo.

En la figura 3.4, se muestran los espectros de infrarrojo de los polvos tratados a
800°C. en los polvos obtenidos mediante molienda mecanica y secado por
pulverizacion, se observa la banda caracteristica de los carbonatos en ~1500 cm™,
en cambio el polvo obtenido mediante la ruta del citrato se observan las bandas
caracteristicas de la fase tetragonal del BaTiO3; en ~540, 2700 y 3500 cm™. Lo que
significa que se corroboran los resultados de difraccidon de rayos X en cuando a los

polvos sinterizados a 800°C.

0.8

—— Molienda 800°C
074 —— Sol-gel 800°C
1 —— Secado por pulverizacion 800°C

0.6

0.5 +

0.4

0.3 1
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0.2 H

0.1 1

0.0 T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Longitud de Onda (cm™)

Figura 3.4.- Espectros de infrarrojo de los polvos obtenidos mediante molienda mecanica, ruta del
citrato y secado por pulverizacion sinterizados a 800°C.
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En la figura 3.5, se muestran los espectros de infrarrojo de los polvos obtenidos

mediante molienda mecanica, la ruta del citrato y secado por pulverizacion,

sinterizados a 1000°C, y se observa que los tres polvos tienen las bandas

caracteristicas del BaTiO; en fase tetragonal (~540, 2700, 3500 cm™), lo cual

indica que a 1000°C los polvos cristalizaron en la fase tetragonal del BaTiOg, por lo

que se confirman los resultados obtenidos en difraccion de rayos X en los polvos

sinterizados a 1000°C.
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Figura 3.5.- Espectros de infrarrojo de los polvos obtenidos mediante molienda mecanica, ruta del
citrato y secado por pulverizacion sinterizados a 1000°C.
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En los espectros de infrarrojo (figura 4.6), de los polvos obtenidos mediante
molienda mecanica, ruta del citrato y secado por pulverizacion sinterizados a
1160°C, no se observan diferencias respecto a los espectros obtenidos de los
polvos sinterizados a 1000°C, debido a que se detecta la fase tetragonal del

BaTiOs.
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Figura 3.5.- Espectros de infrarrojo de los polvos obtenidos mediante molienda mecanica, ruta
del citrato y secado por pulverizacion sinterizados a 1160°C
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Last en 1956 determiné mediante infrarrojo la banda mas caracteristica del
BaTiO3 en ~540 cm™, y determino que esta banda es asimétrica y de alta

frecuencia [18].

Hawng y sus colaboradores obtuvieron resultados similares en polvos tratados
térmicamente a 1000°C y detectaron las bandas caracteristicas del BaTiO3 en
fase tetragonal [19]. También Chaput detect6 mediante espectroscopia de

infrarrojo, la fase tetragonal del BaTiO3; después de 1000°C [20].

Por lo tanto en cuanto a los resultados obtenidos de difraccion de rayos X y de
espectroscopia de infrarrojo se tiene que la fase tetragonal del BaTiO3 se obtiene

alrededor de 1000°C, en cualquiera de las tres técnicas utilizadas.

Por lo anterior para determinar la temperatura a la que se forma exactamente el
BaTiO3; en fase tetragonal y las reacciones que ocurren durante le proceso de
sinterizacién, se realizaron analisis térmicos de los polvos en verde que se

obtuvieron de molienda mecanica, la ruta del citrato y secado por pulverizacion.

En a figura 3.7, se muestran los analisis térmicos de TGA y DSC del polvo en
verde obtenido de molienda mecanica. En el analisis de TGA se detecta que la
muestra pierde en peso un total de 16%. En el analisis de DSC se observa un pico
endotérmico a 100°C que corresponde a la evaporaciéon de agua, en 240°C se

observa un pico exotérmico que corresponde a la descomposicion del TiO, y en
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300 y 350°C se detectan dos picos exotérmicos que indican el inicio y la
descomposicion del BaCO3;. En 830°C se detecta un pico endotérmico que
corresponde al comienzo de la formacion del BaTiO3; y en 940°C se localiza otro
pico endotérmico que indica que la completa formacion del BaTiO; en fase

tetragonal.
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Polvo Molienda Mecanica
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Figura 3.7.- Grafica de DSC y TGA del polvo en verde obtenido mediante molienda mecanica, en la
que se observan las transformaciones térmicas hasta obtener BaTiO;

Por el resultado obtenido en el analisis térmico, corrobora los resultados de

difraccion de rayos X y espectroscopia de infrarrojo, que a 800°C los polvos

obtenidos mediante molienda mecanica aun no se transforman totalmente en
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BaTiO3, lo que indica que es necesario sinterizar los polvos a temperaturas

mayores de 800°C.

Este resultado lo resportan Bera y Sakar, al obtener polvos de BaTiO3; mediante

la ruta del citrato con el método de Pechini, sinterizados a 800°C, lo cual

corroboran con un estudio de analisis térmico [21].

Sample: BaTiO3 GEL VERDE

Size: 26.5861 mg

Method: 10C/MIN.....
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File: A\ARMANDO.104
Operator: DANIEL
Run Date: 15-Aug-2008 12:14
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Grafica de DSC y TGA del polvo en verde obtenido mediante la ruta del citrato, en la que se
observan las transformaciones térmicas hasta obtener BaTiO3

Por lo tanto mediante la ruta del citrato es posible obtener a 700°C la fase

tetragonal del BaTiOg, lo cual corrobora los resultados de difraccion de rayos X'y
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espectroscopia de infrarrojo que a 800°C los polvos obtenidos y sinterizados a

800°C ya presentan en su totalidad la formacién de BaTiO3 en fase tetragonal.

En la figura 3.9, se muestran los analisis térmicos de TGA y DSC de los polvos
obtenidos mediante secado por pulverizacién. En el analisis de TGA se detecta
una pérdida de peso del 23%. En el analisis de DSC, se observa una pico
endotérmico ~100°C que corresponde a la evaporacion de agua. En 240°C se
detecta un pico exotérmico que indica la descomposicion del TiO, y en 300° y
400°C se observan dos picos exotérmicos que corresponden al inicio y
descomposicion del BaCO3;. En 820°C se registra un pico endotérmico que
corresponde al inicio de la formacién del BaTiO3 y en 950°C se detecta otro pico

endotérmico que indica la formacion total de BaTiOs.
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Figura 3.9.- Grafica de DSC y TGA del polvo en verde obtenido mediante secado por pulverizacion,
en la que se observan las transformaciones térmicas hasta obtener BaTiO3

Por lo tanto se corrobora lo obtenido en los difractogramas de rayos y espectros
de infrarrojo, al determinar que después de 900°C se genera la cristalizacion del
BaTiOg3 en la fase tetragonal.

Esto lo reporta Goblenz al detectar en analisis térmicos, los polvos de que obtuvo
mediante secado por pulverizacion, hasta 1000°C obtuvo la fase tetragonal del
BaTiO; [16]. Para corroborar que la pérdida de peso es la correcta se realizaron
analisis dilatométricos.

En la figura 3.10, se observa la grafica de analisis dilatométrico del polvo en verde,
obtenido mediante molienda mecanica. En este analisis indica que el encogimiento
total de la muestra se detecta en 1206°C y que pierde un total de 16%, por lo que

éstos resultados coinciden con los obtenidos en el analisis de TGA.
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Figura 3.10.- gréafica del anaI|S|s dllatom]eEﬁJPdtghoXlP(U ﬁn}\vg)a? obtenido mediante molienda

mecanica activada.
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En la figura 3.11, se muestra la grafica de analisis dilatométrico del polvo en verde
obtenido mediante la ruta del citrato e indica que el encogimiento total se detecta

en 600°C y el total de pérdida de peso se registro el 50%
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J Futa Polimeérica
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" de Encogimiento

o T T T T T T T T T T T i
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Temperatura (*C)

Figura 3.11.- gréafica del analisis dilatométrico del polvo en verde obtenido mediante la ruta
polimérica.
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En la figura 3.12 se muestra la grafica del anélisis dilatométrico del polvo en verde
obtenido mediante secado por pulverizacion y se observa que el encogimiento

total se detecta en la perdida total de peso es del 50%

Para conocer la morfologia de los polvos de BaTiO3; obtenidos, se realizaron
mediciones de tamafo de particula, asi como la obtencidon de imagenes de

microscopia de Microscopia Electrénica.

En la figura 3.13 corresponde a la imagen y analisis quimico de microscopia
electronica de barrido obtenida a 5000X y la grafica de medicién de tamafo de
particula del polvo obtenido mediante molienda mecanica sinterizado a 800°C. En
la imagen se observa que existe la formaciéon de aglomerados de particulas de
geometria esférica <1um. Esto lo confirma el analisis de determinacion de tamano
de particula, en el que se tienen tamafos de particula <1um, sin embargo en la
grafica se observa que aun no existe un tamano de particula uniforme, lo que
indica que aun no se tiene totalmente formado el BaTiOz. Ademas el analisis
quimico muestra que la muestra se compone de Bario, Titanio y Oxigeno, por lo

tanto se confirma los con los resultados anteriores.
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Figura 3.13.- Imagen y andlisis quimico de SEM y analisis de tamafio de particula del polvo
obtenido mediante molienda mecanica sinterizado a 800°C.

En la figura 3.14 corresponde a la imagen y analisis quimico de microscopia
electronica de barrido obtenida a 5000X y la grafica de medicion de tamafno de
particula del polvo obtenido mediante molienda mecanica sinterizado a 1000°C. en
la micrografia se observa que la muestra esta constituida en su totalidad por
cumulos de particulas esféricas de tamafio <1um. esto lo confirma el andlisis de

tamano de particula, en el que se demuestra que las particulas son de tamafios
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<1u. Al detectarse la formacion de particulas esféricas y de tamafio mas uniforme
indica que la fase tetragonal de BaTiO3 esta completamente formada. Ademas el
microanalisis indica que solo existen los elementos que componen al BaTiO3. Por

lo tanto se confirman los resultados obtenidos anteriormente.

Il molienda 1000°C
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Figura 3.14.- Imagen y analisis quimico de SEM y analisis de tamario de particula del polvo
obtenido mediante molienda mecanica sinterizado a 1000°C.

En la figura 3.15 corresponde a la imagen y analisis quimico de microscopia

electrénica de barrido obtenida a 5000X y la grafica de medicion de tamano de
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particula del polvo obtenido mediante molienda mecanica sinterizado a 1160°C. en
la imagen se observan cumulos de particulas de geometria esférica con tamafios
de diametro <1um y también se observan cumulos aglomerados de particulas
esféricas. El anadlisis de determinacion de tamafo de particula indica que las
particulas son <1um, y que también las particulas estan cambian de de tamafno, lo
que indica que a esta temperatura de BaTiO3; comienza a fundirse, lo que
ocasiona que las particulas se adhieran unas con otras para formar particulas mas
grandes. En cuanto al analisis quimico se observan los elementos de Ba, Tiy O
que conforman el polvo, lo que también indica que se confirman los resultados

anteriores.
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Figura 3.15.- Imagen y andlisis quimico de SEM y analisis de tamafio de particula del polvo
obtenido mediante molienda mecanica sinterizado a 1160°C.

En la figura 3.16 corresponde a la imagen y analisis quimico de microscopia
electrénica de barrido obtenida a 5000X y la grafica de medicion de tamano de
particula del polvo obtenido mediante la ruta del citrato sinterizado a 800°C. En la
imagen de SEM se observa que hay formacion de aglomerados de particulas sin

una forma en especifico, lo que indica que a 800°C comienza a fundirse el polvo

=77 -



UMSNH M

de BaTiOs. En el analisis de tamafo de particula se detecta que las particulas son
de tamano <1um. En el analisis quimico se detectan los elementos de los que esta
constituido (Ba, Ti y O), lo que corrobora que esta formada la fase tetragonal del

BaTiOs.
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Figura 3.16.- Imagen y andlisis quimico de SEM y analisis de tamafo de particula del polvo
obtenido mediante la ruta del citrato sinterizado a 800°C.
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En la figura 3.17 corresponde a la imagen y andlisis quimico de microscopia
electronica de barrido obtenida a 5000X y la grafica de medicion de tamafo de
particula del polvo obtenido mediante la ruta del citrato sinterizado a 1000°C. En la
imagen de SEM se observa que hay la presencia de partes fundidas y particulas
sin una forma en especifico, lo que indica que a 1000°C el polvo de BaTiO3; se
funde casi en su totalidad. En el analisis de tamafio de particula se detecta que
las particulas son de tamafio <1um con una distribucién uniforme. En el analisis
quimico se detectan los elementos de los que esta constituido (Ba, Tiy O), lo que

corrobora que esta formada la fase tetragonal del BaTiOs.
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Figura 3.17.- Imagen y analisis quimico de SEM y analisis de tamafio de particula del polvo

obtenido mediante la ruta del citrato sinterizado a 800°C.

En la figura 3.18 corresponde a la imagen y analisis quimico de microscopia

electronica de barrido obtenida a 5000X y la grafica de medicion de tamafno de

particula del polvo obtenido mediante la ruta del citrato sinterizado a 1160°C.

[ sol-gel 1160°C
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Figura 3.18.- Imagen y analisis quimico de SEM y andlisis de tamafio de particula del polvo

obtenido mediante la ruta del citrato sinterizado a 1160°C.
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En la figura 3.19 corresponde a la imagen y andlisis quimico de microscopia
electronica de barrido obtenida a 5000X y la grafica de medicion de tamafo de
particula del polvo obtenido mediante secado por pulverizacién sinterizado a
800°C. En la imagen de SEM se observa cumulos de diferentes tamanos de
particula, esto mismo lo corrobora el analisis de tamafo de particula en la que se
detectan que los tamanos de particula son diversos. Esto es indicativo de que aun
no esta totalmente cristalizado en la fase tetragonal del BaTiO3 y que existen
residuos de los reactivos precursores. En el analisis quimico se detectan los
elementos que conforman el BaTiOj;. Por lo tanto se confirman los resultado

anteriores.
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Figura 3.19.- Imagen y analisis quimico de SEM y analisis de tamafio de particula del polvo
obtenido mediante secado por pulverizacién sinterizado a 800°C.

En la figura 3.20 corresponde a la imagen y analisis quimico de microscopia
electronica de barrido obtenida a 5000X y la grafica de medicion de tamafno de
particula del polvo obtenido mediante secado por pulverizacion sinterizado a
1000°C. En la imagen de SEM se observa cumulos tamafos de particula uniforme
<1uym, esto mismo lo corrobora el analisis de tamano de particula en la que se
detectan que los tamafos de particula son mas uniformes que el analisis anterior.
Esto es indicativo de que los reactivos han evolucionado completamente a la fase
tetragonal del BaTiO3 y que existen residuos de los reactivos precursores. En el
analisis quimico se detectan los elementos que conforman el BaTiOs. Por lo tanto

se confirman los resultados anteriores.
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Figura 3.20.- Imagen y analisis quimico de SEM y analisis de tamario de particula del polvo
obtenido mediante secado por pulverizacién sinterizado a 1000°C.

Con los resultados obtenidos de estas tres técnicas, es posible obtener el BaTiO3;
a baja temperatura de sinterizacion mediante la ruta del citrato (T<1000°C), en
cambio para obtenerlo mediante molienda mecanica o secado por pulverizacion se
requiere de una temperatura =1000°C, lo que ocasiona un gasto mayor de

energia.
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igura 3.21.- Imagen y analisis quimico de SEM y andlisis de tamafio de particula del polvo obtenido
mediante secado por pulverizacion sinterizado a 1160°C.
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Capitulo 4 Conclusiones

s Mediante la ruta del citrato es posible obtener a 700°C la fase tetragonal del
BaTiOg, lo cual se confirmé por DRX y estudios de IR.

El BaTiO; fue obtenido por las rutas del Sray Dryer a una temperatura de

calcinacion de 1000 °C y por la Ruta dela molienda mecanica a 1000 °C sélo que

en este ultimo caso se presentd una fase secundaria.
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