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Resumo

A sintese de nanoparticulas e a sua caracteriza¢do tém sido a grande mola propulsora do desenvolvimento de materiais nano-
estruturados. Pouca aten¢@o tem sido dedicada aos fendmenos fisico-quimicos relacionados as enormes superficies intrinsecas
destes materiais. Dentre eles, o titanato de bdrio ocupa uma posicdo de destaque devido ao seu grande potencial na geracdo de
produtos de alta tecnologia. Neste estudo o BaTiO, foi sintetizado pelo método dos precursores poliméricos, que proporciona a
geracdo de nanoparticulas de grande uniformidade quimica. Contudo, o uso de cations que formam carbonatos de alta estabilidade
pode inviabilizar o uso do método. Os pds de titanato de bdrio preparados apresentaram elevada drea de superficie especifica, porém
com formacdo de fases parasitas de carbonato de bdrio e carbonatos adsorvidos na superficie do titanato de bdrio. O estudo da
quimica de superficie utilizando métodos como espectroscopia de infravermelho e andlises eletrocinéticas permitiu a caracterizacio
deste contaminante e demonstraram indicios de condicdes especificas de dissolu¢ao do carbonato de bério, que podem possibilitar
a descontaminagdo do titanato de bdrio.

Palavras-chave: titanato de bdrio, nanoparticulas, método dos precursores poliméricos, andlises eletrocinéticas.

Abstract

The advance in new nanostructured materials technology is promoted by the development of new synthesis and characterization
methods. The attention on the enormous specific surface area intrinsically associated to this material family and specifically on
the physical-chemistry properties has been underestimated. BaTiO, is an important material for producing ferroelectric ceramics
and special attention is focused on the large potential offered by the properties of nanoparticles of this oxide. Our work proposes
the understanding of the surface properties of BaTiO, nanoparticles prepared by the polymeric precursor method. We dedicated
a particular attention to the carbonates species formed during the polymeric precursor pyrolysis on the powder surface for which
characterization was done by DRIFT and dynamic electrophoretic mobility. The powder synthesis and the structure were investigated
by X-ray diffraction, thermal analysis and electron microscopy. The simultaneous analysis by dynamic electrophoretic mobility and
DRIFT versus pH carbonated shows that it is possible to eliminate the carbonate species adsorbed onto the powder surface.
Keywords: barium titanate, nanoparticles, polymeric precursor method, electrokinetics analysis.

INTRODUCAO em estado sdlido a partir da calcinagdo de uma mistura
de BaCO, e TiO,. Porém, sdo necessdrias temperaturas da
A fisico-quimica de superficie de um pé cerdmico pode ordem de 1000 °C a 1200 °C resultando em particulados
ser caracterizada por meio do comportamento eletrocinético ~ com baixa drea de superficie especifica e tamanho médio de
da sua dispersdo em solventes adequados [1,2]. Tipicamente ~ particulas em torno ou acima de 1 um [9-12].
pés cerdmicos apresentam pouca solubilidade em H,0 [3, Para se obter pos nanométricos, métodos via quimica
4], mas os grupos superficiais permanecem em equilibrio ~ podem-se utilizados, como por exemplo, o método dos
com o solvente promovendo a formagdo da dupla camada precursores poliméricos [13]. Neste método hd a formacao
elétrica [5], a qual atua como uma barreira energética contra de um quelato de cations misturados (dissolvidos na
o fendmeno de aglomeracdo, por exemplo. A ionizacdo forma de sais numa solu¢do aquosa) através de um &4cido
dos grupos superficiais é fun¢do da composicdo quimica hidroxicarboxilico. A solu¢do do sal no dcido é misturada com
da superficie e, desta forma, as andlises eletrocinéticas um alcool poli-hidroxilado (usualmente etilenoglicol) sob
tém se mostrado uma ferramenta muito importante para  aquecimento (de 70 °C a 110 °C). Durante um aquecimento
caracterizacdo de superficie de particulas em meios de moderado posterior entre 120 °C e 250 °C, o dlcool esterifica
dispersio objetivando verificar a influéncia de aditivos [6-8].  as moléculas complexadas e as ndo-complexadas do 4cido

A sintese do BaTiO, se d4 tradicionalmente via reagdo ~ carboxilico gerando dgua, que € removida por evaporagao.
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J4 que tanto o 4cido como o dlcool sdo polifuncionais,
ocorre a formac¢do de uma resina polimérica (poliéster) com
os cations quelados distribuidos atomicamente ao longo da
estrutura molecular da resina. Esta resina € entdo pirolizada
e o p6 calcinado em temperaturas entre 500 °C e 900 °C.

A presenca de contaminacdes de fase residual de
carbonato de bdrio vem sendo bastante estudada pela
sua estabilidade térmica. Foi demonstrada uma série de
caracterizagdes deste carbonato residual como contaminante
de superficie e segunda fase, além de distintas possibilidades
para sua eliminacdo e a influéncia nas caracteristicas do pé
titanato de bario [14-17].

Neste trabalho utilizou-se principalmente as andlises
eletrocinéticas, juntamente com as medidas de FT-IR pela
técnica DRIFT para o entendimento da decomposicdo e
dissolugdo do BaCO, gerados durante a sintese do titanato
de bério por via quimica derivada do método dos precursores
poliméricos e presentes como segunda fase ou ligados a
superficie.

MATERIAIS E METODOS

A preparacdo do titanato de bdrio foi feita a partir do
método j4 citado e conhecido como método dos precursores
poliméricos, que € baseado na patente de Pechini [13].
Este trabalho propde uma via de preparacdo quimica de
6xidos que limita a adicdo de contra fons inorganicos e
permite a cristalizacdo lenta das particulas e o controle do
tamanho em niveis nanométricos [7, 18-20]. Por meio da
técnica do precursor polimérico foi preparado o BaT,iO3 e
chamado AmO0. A propor¢do molar da mistura Ba:Ti:Acido
citricozetilenoglicol que originou a resina foi 1:1:4:16. A
Tabela I a seguir mostra as caracteristicas principais dos
reagentes utilizados na etapa de sintese dos pos.

O procedimento da mistura e a proporg¢ao utilizada foi
similar a reportada [21-23], tendo como principal dificuldade
nesta etapa a solubilidade do isopropoxido de titdnio. A
solubiliza¢ao total do precursor de Ti foi possivel adicionando-
se lentamente ao etileno glicol sob agitacdo a 90 °C por
30 min, onde se formou uma solugdo inicialmente translicida,
que comega a ficar turva supostamente com a precipitagdo de
algum composto de Ti. Neste momento, adicionou-se o acido
citrico lentamente para dissolugdo total dos precipitados,
originando novamente uma solucao translicida. Finalmente
foi adicionado o carbonato de bario sob agitagdo até a total

reagdo e solubilidade dos mesmos, mantendo agitagdo por
mais 30 min. Obtém-se assim um liquido amarelado isento
de particulados, que mantido sob agitacdo por 2 h a 140
°C leva a polimerizagdo. A resina obtida foi primeiramente
pré-calcinada em atmosfera oxidante com fluxo constante
de ar natural oriundo de um compressor e taxa reduzida de
aquecimento de 2 °C/min [24] seguindo trés patamares de 5 h
a 200, 300 e 500 °C para decomposicao total do polimero.
Depois de serem parcialmente desaglomerados em almofariz
de agata, os pds foram calcinados para avaliar a continuidade
na decomposicao ¢ a formagdo das fases cristalinas, sendo
que durante a calcinagdo foi mantida a mesma taxa de
aquecimento de 2 °C/min e tempo de tratamento de 10 h.
As temperaturas de tratamento foram 600, 700, 800, 900
e 950 °C, que foram selecionadas por meio dos estudos de
analise térmica em um equipamento Setaram Setsys 16 em
atmosfera com fluxo de ar sintético 20 mL/min, com taxa
de aquecimento 1°C/min a partir da temperatura ambiente
até 500 °C (pirdlise) e taxa de aquecimento de 5 °C/min de
500 °C até 1000 °C.

Além da analise térmica, outras técnicas foram
utilizadas na caracteriza¢do dos pds: difracdo de raios X
(DRX) em difratometro Philips X Pert-MPD 1880, com
radiagdo monocromatica Cu-k (1.5406 A) e varredura
26 de 20° a 80° e passo 0,02°, exposi¢do 1 s; microscopia
eletrdnica de varredura (MEV) com um microscépio FEI
Quanta 600 com filamento FEG; microscopia eletrdnica
de transmissdo (MET), com um microscépio JEOL JEM-
2100; andlise de area de superficie especifica (BET), em um
Gemini IIT 2375 Surface Area Analyser (Micromeritics),
com tratamento térmico anterior a andlise realizado a 250
°C durante 24 h sob pressdao 100 wm de Hg (0,1 torr) com
uma unidade VacPrep 061 (Micromeritics) acoplada para
a remocdo de possiveis espécies adsorvidas a superficie;
espectroscopia de infravermelho (FT-IR), com um
equipamento Thermo-Nicolet Magna 560 com varredura
de 400 a 4000 cm’ (infravermelho médio) e resolugdo 4
cm’', andlises conduzidas por refletincia difusa (DRIFT)
para a caracterizacdo das superficies dos pds sintetizados;
potencial zeta (ESA), para avaliar mudancas de superficie
e/ou dissolug@o com adig¢do de um édcido (HNO,-2N) e uma
base (KOH-2N), equipamento ESA 9800 Matec Applied
Sciences; acoplado a este equipamento existe um banho
termostatizado Tecnal TE-184 com a fung@o de evitar
oscilacdes térmicas garantindo estabilidade em 25 °C. Para

Tabela I - Principais reagentes utilizados na sintese dos nanopds de BaTiO,.
[Table I - Raw materials employed in the nanopowder synthesis of BaTiO,.]

Massa

Nomenclatura Férmula Grau / Pureza Fabricante
Molecular
carbonato de bario BaCO, PA/99% 197,35 VETEC
isopropéxido de titdnio (Ti(OCH,),) PA/97% 284,02 ALDRICH
acido citrico anidro CH,O, PA/99.,5% 192,13 CAAL
etilenoglicol CHO, PA/99% 62,07 CAAL
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esta andlise, as amostras sintetizadas foram adicionadas
em dgua deionizada com concentracdo de sélidos de 2% em
volume e mantidas em moinhos de bolas durante 2 h antes
da analise.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Andlise termogravimétrica dos precursores poliméricos

A Fig. 1 mostra a curva de perda de massa da
resina polimérica para a amostra AmO submetida a um
tratamento térmico. Pode-se observar uma primeira
regido entre 30 e 150 °C, que deve estar associada a
eliminagdo da pequena quantidade de dgua adicionada
a resina ao término da sintese e a dgua formada como
produto da reac¢do de condensagao durante a sintese. Em ~
210 °C ocorre uma intensa perda de massa provavelmente
associada a pirdlise do polimero com liberagido de CO,
que € continua até¢ 500 °C apresentando pequenos picos
a 260, 360 e 460 °C.

A seqiiéncia detalhada de reacdes em fungdo da faixa
de temperatura para decomposicdo total de um polimero
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Figura 1: Curvas de analise termogravimétrica da pirdlise do
precursor polimérico (Am 0 - BaTiO,).

[Figure 1: Thermogravimetric analysis curves of the polymeric
precursor pyrolysis (Am 0 - BaTiO,).]
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anidrido itaconato

TiO, . Ba(C,H,0,) 300609¢ BaCO,, CO,,H,0, e
possibilidade
(BaCO3)X.(TiO2)y,
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sorc BaTiO,, CO,

formado pelo método dos precursores poliméricos e a
formag@o do BaTiO, foi reportada [26]. As reagdes podem
ser vistas a seguir e pode-se observar que seguem 0 mesmo
comportamento apresentado na curva de TG obtida neste
trabalho caracterizando bem todas as reagdes.

Pode-se sugerir a partir destas andlises e das
observacdes de outros autores [14, 25] que as reacdes
de decomposi¢do do precursor e a formacdo do titanato
ndo sdo concluidas em 500 °C e que existem subprodutos
residuais formados e reagdes de formagdo que ocorrem
acima desta temperatura. Para o melhor entendimento
do processo de formacao dos titanatos foram feitas ainda
andlises térmicas termogravimétricas acompanhadas
por DSC acima de 500 °C que serdo apresentadas na
seqiiéncia.

Formagdo das fases e decomposicdo de carbonatos
acompanhada por TG e DSC

As medidas foram seqiienciais as andlises jd
apresentadas. O objetivo foi complementar os resultados
obtidos com as andlises de TG para que fosse possivel
compreender as reagdes de decomposicdo dos precursores
e formacdo do titanato de bdrio sem a interferéncia da
decomposi¢do da resina, e assim obter informacdes mais
detalhadas. As reacdes discutidas no item anterior mostram
que a formagdo do titanato deve ser continuada acima de
500 °C. A Fig. 2 mostra a perda de massa da amostra acima
de 500 °C. Pode-se observar que até ~ 750 °C ainda hd
perda de massa. Porém acima de 750 °C ndo existe mais
alteracdo na massa da amostra.
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Figura 2: Perda de massa do p6 AmO de 500 a 1000 °C.
[Figure 2: Weight loss of the AmO powder from 500 to 1000 °C.]

Na Fig. 3 sdo apresentadas as curvas de DSC destas
amostras e acredita-se que o pico exotérmico, que pode ser
observado entre 500 e 600 °C refere-se a principal faixa
de decomposicdo do carbonato e formacdo dos titanatos,
como sugerem as reacgdes ja observadas [25]. Acima de
600 °C pode-se verificar que ocorre uma nova perda de
massa mais acentuada que pode ser vista na Fig. 2, e
que deve ser conseqiiéncia da continuidade da reacdo do
carbonato residual formando titanato.
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Figura 3: Curva de DSC do p6 AmO0 de 500 a 1000 °C.
[Figure 3: DSC curve of the Am0 powder from 500 to 1000 °C.]

Andlises por difragdo de raios X

Com o propésito de avaliar a evolug@o na cristalizacdo
do titanato de bario foram feitos tratamentos térmicos de
600 a 950 °C para a amostra AmO e os difratogramas de
raios X dos pds sintetizados podem ser observados na Fig.
4. Os picos identificados s@o caracteristicos do titanato de
bério e pode-se observar um efeito causado pelo aumento da
temperatura de calcinac@o que € 0 aumento na intensidade das
raias de difrag¢@o, que sugerem um aumento da cristalinidade
e do tamanho de cristalito para temperaturas mais altas de
calcinacdo.

Outro fator observado foi que alguns picos de
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Figura 4: Difratogramas de raios X da amostra Am0 em diferentes
temperaturas de calcinagdo (10 h): (a) 600, (b) 700, (c) 800, (d)
900, (e) 950 °C.
[Figure 4: X-ray diffraction patterns of the Am0 sample at different
calcination temperatures (10 h): (a) 600, (b) 700, (c) 800, (d) 900,
and (e) 950 °C.]

difracdo, referentes ao carbonato de bdrio, estdo presentes,
demonstrando assim sua existéncia nestas temperaturas.
Porém a amplitude destes picos diminui quando ha
um aumento da temperatura de calcinacdo pela sua
decomposic¢do.

NaFig. 5 observa-se com mais destaque que as principais
raias do BaCO, de simetria ortorrdmbica estdo presentes até

800 °C, porém em 950 °C este sinal é praticamente nulo,
mas a estrutura cristalina do BaTiO, j estd bem definida
e predomina em todas as temperaturas. Com o aumento
da temperatura de tratamento térmico ocorre a redugdo
da intensidade dos picos do BaCO, e em 950 °C este
pico estd ausente, sugerindo uma possivel eliminacido do
carbonato. Isto evidencia que o aumento da temperatura
promove a decomposi¢cdo do carbonato de bdrio com
formacgdo do titanato de bario, como sugerem as curvas
de TG e DSC j4 apresentadas nas Figs. 2 e 3. Pode-se
observar também que a drea de superficie especifica
dos pés variou entre 19 a 4 m?/g entre 600 ¢ 950 °C,
respectivamente. Estas dreas foram medidas pelo método
BET para os pés sem moagem.

Nos proximos itens serdo apresentadas andlises de
MEV, FT-IR e ESA para que se possa discutir melhor a
decomposi¢do do carbonato de bério para estas temperaturas,
sugerindo ainda que exista a probabilidade desta fase residual
de carbonato se encontre também adsorvido na superficie do
titanato de bério.
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Figura 5: Difratogramas de raios X da amostra Am0 em diferentes
temperaturas de calcinagdo: (a) 600, (b) 700, (c) 800, (d) 900, (e)
950 °C.

[Figure 5: X-ray diffraction patterns of the Am0 powder at different
calcination temperatures. (a) 600, (b) 700, (c) 800, (d) 900, and (e)
950 °C.J

Microscopia eletronica de varredura

A Fig. 6 mostra imagens das particulas da amostra AmO0
que foram calcinadas em trés temperaturas: 600 °C, 800
°C e 950 °C. Nestas imagens € possivel observar que para
a calcinag@o a 600 °C existem bastonetes com tamanhos
superiores aos particulados predominantes (BaTiO, com
formas arredondadas). Estes bastonetes sdo caracteristicos
da fase BaCO, [26]. A Fig. 7 ilustra bem as diferengas
entre os dois particulados a partir de imagens feitas com
microscopia eletronica de transmissdo da amostra AmO
- 600°C, onde se verifica que os bastonetes de BaCO,
sdo extremamente grandes quando comparados com as
particulas primdrias de BaTiO, de tamanhos da ordem de
5 a 10 nm. A 800 °C houve uma diminui¢cdo do tamanho
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(e) 950 °C

(b) 600 °C

(f) 950 °C

Figura 6: Imagens de MEV das particulas da amostra AmO (a) e (b) 600 °C, (c) e (d) 800 °C, (e) e (f) 950 °C.
[Figure 6: SEM images of the Am0 particles (a) and (b) 600 °C, (c) and (d) 800 °C, (e) and (f) 950 °C.]

do carbonato de bario na forma de bastonetes em relagdao
ao de 600 °C. Em temperaturas de calcinacdo de 950 °C
a mudanca foi ainda mais significativa e nao foi possivel
observar bastonetes de BaTiOS, sendo dificil afirmar sua

presenca mesmo na forma de particulados de carbonato de
bdrio. Isto demonstra que ocorre a decomposigéo do BaCO,
e formagdo do BaTiO, simultaneamente ao crescimento de
particula com o aumento da temperatura de calcinacio de 50
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Figura 7: Imagens de MET das particulas da amostra AmO (600 °C - 10 h).
[Figure 7: TEM images of Am0 nanoparticles (600 °C - 10 h).]

a 200 nm e com alto grau de aglomeracdo.
Andlises de espectroscopia de FT-IR

A caracterizacdo de pds sintetizados pelo método dos
precursores poliméricos tem sido extensivamente feita por
DRIFT [7, 8, 18-20, 27]. No caso do titanato de bdrio, a
técnica permite verificar a formacdo de carbonato de bario
e auxilia o entendimento da presenca dos carbonatos como
segunda fase e adsorvidos na superficie. Os carbonatos
adsorvidos na superficie podem modificar as caracteristicas
e o crescimento de particulas [14, 15]. A Fig. 8 apresenta
o espectro de FT-IR de um carbonato de bario comercial
com o proposito de verificar quais os principais picos
de vibragdo deste composto. Para isto foi analisada uma
amostra de BaCO, Vetec, o mesmo utilizado para as
sinteses deste trabalho. No espectro observam-se picos bem
caracteristicos de carbonatos: um primeiro pico na regido de
1440 cm!, que corresponde a um carbonato i6nico simples
CO,” (estiramento assimétrico - 1415 cm™) e um segundo
de carbonato ligante unidentado (estiramento assimétrico
- 1480 cm’!, estiramento simétrico - 1370 cm™) [26]. Em
2340 cm™ a pequena vibragdo corresponde a CO, adsorvido
em um cétion metélico [28]. O pico intenso em 1750 cm™! é
devido a um carbonato organico [26]. A vibracdo que aparece
em 2450 cm corresponde a um bicarbonato. Na regido
entre 2840 cm™ e 2920 cm™! os picos estdo relacionados a
estiramentos C-H. Além das vibracdes em altas freqiiéncias
na regido de 3000 cm™ até 3700 cm™ correspondentes a
vibragdes simétricas e assimétricas de moléculas de dgua
adsorvidas na superficie do carbonato.

Para verificar a evolugdo do residuo de carbonatos
foram feitas andlises das amostras preparadas em 600,
700, 800, 900 e 950 °C, e os resultados sdo apresentados
na Fig. 9. Considerando o espectro do BaCO, apresentado
na Fig. 8, pode-se relacionar e considerar varios picos da
amostra sintetizada como caracteristicos de vibragdes

—Baco, VETEC
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Figura 8: Espectro de DRIFT de uma amostra de BaCO,.
[Figure 8: DRIFT spectrum of a BaCO sample.]
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Figura 9: Espectros de DRIFT da amostra Am0Q para diferentes
temperaturas de calcinagdo. (a) 600, (b) 700, (c) 800, (d) 900, (e)
950 °C.

[Figure 9: DRIFT spectra of the Am0 sample at different calcination
temperatures. (a) 600, (b) 700, (c) 800, (d) 900, (e) 950 °C.]
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de carbonatos: 2450, 1750, 1430 e 1060 cm’'. Nao foi
verificada nenhuma mudanga significativa nas vibracdes
observadas para as diferentes temperaturas de calcinacdo,
0 que sugere que os tratamentos térmicos aos quais as
amostras foram submetidas ndo foram suficientes para
total eliminacdo dos compostos de carbonato. H4 trabalhos
onde pode-se verificar a presenga de carbonatos em pds de
BaTiO, sintetizados por diferentes métodos [14, 26]; este €
um indicio concreto do problema na sintese de titanato de
bario que € o carbonato residual.

O pico observado entre 3500 e 3350 cm™ é referente a
vibra¢des que correspondem ao estiramento O-H oriundo de
duas contribuigdes: (1) moléculas de H,O néo-dissociadas
e (2) espécies O-H (H,O dissociada), ambas adsorvidas na
superficie. A vibragdo identificada a 1630 cm™' constitui a
deformacdo (bending) do estiramento O-H ja observado na
regido entre 3500 ¢ 3350 cm™. O pico na regido de 3680
cm!' refere-se a um estiramento O-H bidentado [8, 29].

Em uma andlise mais detalhada é possivel verificar que
houve uma mudanca na intensidade dos picos de carbonato.
A Fig. 10 mostra a evolugdo das vibragdes em 1750 e 2450
cm™ e pode-se notar um decréscimo de intensidade para
estes picos com o respectivo aumento da temperatura de
calcinacdo. Isto sugere que parte do carbonato pode ter sido
decomposto diminuindo a quantidade total de carbonato.
Outra consideracdo é que com o aumento da temperatura
de calcinacdo ocorre uma diminui¢do da drea de superficie
especifica. Com isto, a intensidade dos picos de dgua
adsorvida diminui juntamente com os picos de carbonato,
2450 e 1750 cm™, como observado na Fig. 9.

A decomposicdo do carbonato cristalizado ocorre com
o aumento da temperatura de calcinacdo como pode ser
observado pelos resultados de DRX e andlise térmica.
Contudo, baseando-se nos espectros de FT-IR é possivel
afirmar que uma espécie de carbonato continua existindo,
mesmo em temperaturas de 950 °C. Fica evidente que a
contaminacio do pé por carbonato de bdrio existe, e apenas

BaTiO, - Am 0
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Figura 10: Evolugao dos picos do espectro DRIFT em 1750 e 2450
cm’! da amostra Am0 com o aumento da temperatura de calcinagio:
(a) 600, (b) 700, (c) 800, (d) 900, (e) 950 °C.

[Figure 10: DRIFT spectra evolution from 1750 to 2450 cm™ of the
Am0O powder with increasing heating temperature treatments: (a)
600, (b) 700, (c) 800, (d) 900, (e) 950 °C.]
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tratamentos térmicos nesta faixa de temperatura com 10 h
de duracdo ndo sdo suficientes para total decomposicao.

Andlises da mobilidade eletroforética durante a titulacdo
potenciométrica

A Fig. 11 mostra a curva da mobilidade eletroforética
dinamica das particulas de carbonato de bario em funcio do
pH.
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Figura 11: Mobilidade dinadmica eletrocinética versus pH para o
BaCo,.

[Figure 11: Dynamic electrophoretic mobility during surface
titration of BaCO..]

Pode-se observar que o cardter de superficie deste
material € bdsico em meio aquoso, pois apresentou pH de
equilibrio igual a 9,0 e um ponto isoelétrico a pH=10,2.
Quando adicionado um &4cido houve um acréscimo de
mobilidade das particulas gerada provavelmente por cargas
positivas oriundas de adsorc@o preferencial de fons H*.
Por volta de pH=6,0 esta adsorcdo foi interrompida
sugerindo uma reagdo de dissolucdo do carbonato, visto
que a mobilidade da particula caiu bruscamente com
um comportamento caracteristico de dissolucdo. Esta
informacgdo ¢ fundamental para a seqiiéncia do trabalho,
pois permite estabelecer uma relagdo com os carbonatos
presentes nos pds de titanato de bdrio sintetizados.

AFig. 12 mostraas medidas de mobilidade eletrocinética
e condutividade idnica em funcdo do pH para as dispersoes
em 4gua deionizada da amostra AmO0 calcinada em trés
temperaturas: 600, 800 e 950 °C. O pH inicial para os
trés pos foi acima de 10, o que demonstra o forte cardter
basico das superficies. Ao mesmo tempo, a condutividade
elétrica da dispersdo apresentou-se muito elevada quando
comparada com Oxidos cerdmicos e nenhum ponto
isoelétrico foi detectado. Isto é uma evidéncia de que os
fons presentes na superficie dos pds, bem como aqueles
presentes no carbonato de bario, determinam o pH final da
dispersdo em dgua. E conhecido que o ponto isoelétrico do
carbonato de bdrio € basico como visto na Fig. 11, de forma
semelhante que para toda a familia de alcalinos terrosos
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[30].J4 o 6xido de titdnio apresenta ponto isoelétrico d4cido
[31, 32]. Logo, por esta caracteristica bdsica, acredita-
se que os fons bdrio tenham papel fundamental nas
caracteristicas fisico-quimicas da superficie do BaTiO,.

Pouca variag@o de mobilidade eletroforética é observada
para a amostra AmO calcinada a 950 °C até pH préximo de
6,0. J4 para as amostras calcinadas a 600 e 800 °C pelo
mesmo tempo parece ser evidente a presenga de duas
inclinagdes neste mesmo intervalo, sugerindo dois ciclos de
dissolucdo, possivelmente de duas espécies de carbonato.
Para a amostra AmO calcinada em 600 °C este patamar ¢
um pouco mais extenso e vai até pH 5,0. A condutividade
elétrica para a amostra Am0-600 °C também demonstra
uma variagdo em seu comportamento em pH, refor¢ando
a hipétese de dissolucdo. Para a temperatura de calcinagdo
de 800 °C este patamar € um pouco menos evidente, porém
ele existe. O pH inicial apresentado para as amostras foram:
em 600 °C = 10,2; em 800 °C = 10,4 e em 950 °C = 10,6.
A manutencio da condutividade elétrica da dispersdo e da
mobilidade eletroforética das particulas pode significar que
durante todo o intervalo de pH de equilibrio até em torno
de 6, o 4cido introduzido estaria sendo consumido pela
dissolu¢do dos carbonatos presentes, tanto o cristalizado
como o adsorvido na superficie. Dados obtidos por FT-IR
mostram que existe uma grande quantidade de carbonato
mesmo na temperatura de 950 °C; no entanto, os dados
de DRX mostram o contrdrio. Em 950 °C a quantidade
detectada de carbonato cristalizado nos difratogramas é
imperceptivel assim como nas andlises de microscopia.

A associagdo dos resultados demonstra que o carbonato
de bario deve existir em duas fases diferentes: cristalizado
e adsorvido na superficie do titanato cristalizado. Outro
fato € que os indicios de dissoluc@o dos carbonatos podem
promover a descontaminac¢@o do titanato de bdrio apenas
com variagdes de pH em situacdes dcidas.
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Figura 12: Mobilidade dindmica eletroforética durante a
titulagdo potenciométrica da amostra Am0 calcinada em
600, 800 e 950 °C.

[Figure 12: Dynamic electrophoretic mobility during
potentiometric titration of the Am0 powders calcinated at
600, 800 and 950 °C.]

CONCLUSOES

O método dos precursores poliméricos € eficiente para
obtencdo de nanoparticulas de titanato de bdrio. Andlises
de DSC, TG e DRX mostraram que a formagédo do BaTiO,
se dd entre 600 °C e 950 °C. Nessa faixa de temperatura
os pos apresentaram alta aglomeracdo e redu¢do média na
area de superficie especifica de 20 para 5 m*g, sendo que
para tal medida estes titanatos foram apenas desaglomerados
em almofariz de dgata apds a calcinac¢do. Imagens de MEV
mostraram a presenca de carbonatos na forma de particulados
cristalizados até tratamentos térmicos de 800 °C; acima de
900 °C nao foi possivel verificar a existéncia de particulados,
porém as andlises de FT-IR e DRX mostraram a presenca
do mesmo acima de 900 °C, provavelmente na forma
de contaminante de superficie. Andlises eletrocinéticas
mostraram intervalos onde existem indicios de dissolucdo
do carbonato cristalizado e adsorvido na superficie,
caracterizando uma possivel forma de descontaminagdo do
p6 com variacdes de pH.
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