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RESUMEN: El control del contenido de Ti e impurezas en las ceramicas
piezoelectricas es muy importante dado que influyen fuertemente en las
propiedades electricas y electromecanicas de las mismas . Por ejemplo, si
una ceramica piezoelectrica se somete a on fuerte campo electrico la
cantidad impurezas presentes puede impedir que ocurra la polarizaci6n de
la misma . El objetivo de este trabajo es desarrollar on procedimiento
analitico para la determinaci6n de la concentraciOn de Ti e impurezas en
muestras de ceramicas piezoelectricas. Se ensayaron varios procedimientos
de digestion de las muestras y se encontr6 que la fusion con mezcla borax-
carbonato de sodio (1 :3) y posterior lixiviacion con acido diluido es el mas
adecuado . Para la determinaci6n de Ti se compararon dos metodos
gravimdtricos, uno que hate use del cupferron y el EDTA para precipitar
el Ti y el otro que utiliza antipirina y acido tanico . El primero no aparece
reportado en la literatura y el segundo es un metodo de arbitraje . Las
impurezas de interds fueron determinadas por Espectroscopia de Absorci6n
At6mica con llama por el metodo de adici6n de analito . Se analizaron dos
muestras de referencias certificadas de BaTiO 3 y no se encontraron
diferencias estadisticamente significativa para el 95% de confianza, entre
los valores reportados y los determinados por los metodos .

ABSTRACT: The analytical control of titanium and impurities in
piezoelectric ceramics are very important because they strongly influence
its electric and electromechanic properties . For example, If one
piezoelectric ceramic is submitted to a strong electric field the impurities
present can impede its polarization . The object of this paper is to establish
an analytical procedure for the determination of titanium and impurities in
piezoelectric ceramics . Several procedures for the dissolution of the sample
were studied and it is found that the fusion with 3 :1 borax-carbonate
mixture and later acid lixiviation was adequate . For the titanium
determination two gravimetric methods were compared, one use cupferron
and EDTA as precipitator agent and the other antipiryn and tanic acid . The
first method is not reported in the literature and the second is a reference
method. The impurities of interest were determined by Atomic Absorption
Spectroscopy using standard addition. The Ti and impurities were

determined in two different reference
sample of BaTiO 3 and for a 95% on
confidence no statistical significant
differences were found between the
reported results and the results of the
methods .

INTRODUCTION

Las ceramicas electr6nicas del tipo
BaTiO3 generalmente tienen como
base on titanato y ono elemento como
macro-componente, el coal puede
variar.

Normalmente todas ]as sustancias
se polarizan cuando se le aplica on
campo electrico, la carga eldctrica se
redistribuye a escala at6mica o mole-
cular''3 . Sin embargo los piezoelec-
tricos presentan on momento dipolar
electrico espontaneo por debajo de una
temperatura critica (Tc = 120 «C para
el BaTiO3 ) . Esto se debe a corri-
mientos at6micos que desplazan Ins
centros de cargas . La estructura de
estos materiales es el de la perovakita
ABX3 , de aqui que puedan tener
diferentes aplicaciones como son :

Detectores y

	

emisores de
ultrasonido .

Memorias no volatiles

Sensores de temperatura
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Los diversos usos de este gravim•tricos : uno con Antiprirna y
material dentro de to electr6nica Acido Tanico (Metodo de Arbitraje),
estan dados por su composition y el otro con Cupferron y EDTA,
quimica y pureza. La pureza metodo no reportado en la literatura .
depende de Ins productos de partida En la revision bibliografica
y de los procesos de sinterizaci6n, realizada se encontraron muy pocas
segrin aparece reportado en la referencias para la determination de
literatura" . Estos procesos son impurezas en matriz de titanatos, por
fundamentales por lo que results to que el trabajo se encamin6 a la
imprescindible la determination del adaptaci6n de tdcnicas conocidas
contenido de los macrocompo- las cuales han sido utilizado en
nentes e impurezas, de aquf que este diversos materiales. Debido al bajo
sea el objetivo de este trabajo, donde contenido de los elementos de
se hate necesario seleccionar el interes y despues de haber realizado
procedimiento adecuado para la estudios previos de influencia de la
digestion de la muestra de ceramica matriz se pudo comprobar el efecto
electr6nica .

	

depresor de la sefial analitica del Fe,
Aparecen reportados diferentes Mn, Cu, Co y Ni . La mejor

metodos7 "9 para el analisis de las reproducibilidad de los resultados se
ceramicas, los mss usados son los de obtuvo mediante la Espectroscopia
difracci6n y fluorescencia de rayos de Absorcibn Atomica por el
X, con los cuales se determinan un metodo de adici6n de standard.
gran ntimero de elementos en breve
tiempo . Tambien hay reportados 10-24 MATERIAL Y METODOS
metodos que utilizan patrones
certificados y otros mds generates

	

Reactivos
para la realization del analisis . Todos los patrons secundarios
Aparecen mdtodos colorimdtricos, (100 mg.L - ') utilizados para la
gravimdtricos, volumdtricos y de determination de los diferentes
volatilization para la determination elementos

	

fueron preparados a
de Ti. En el presente trabajo dste fue partir de patrones Espectrosoles de
determinado por dos metodos

	

1000 mg.L' 1 .

Tabla 1 . Condiciones instrumentales de medicion para la determinacion de las
impurezas en las muestras de referencia .

Durante el trabajo se utilizaron
para el tratamiento de muestras y
patrones HNO3 (d = 1,42 g.L- ');
HCIO4 (d = 1,53 g.L -') ; HCl (d =
1,16 g.L'') y otros reactivos
(Selectipur, Merck), todos de grado
analftico .

Se emple6 agua bidestilada (0 .13
°Scm"') para la preparation de todas
las solutions, estandares y
digestion de la muestra.

Equipos
Se utiliz6 un Espectr6metro de

absorcion atbmica SP9-800 de la
Pye Unicam, con un procesador de
la sefial SP9 Computer para la
determination de las impurezas con
llama aire/C 2HZ . Un espectro-
fot6metro de absorcion molecular
SF-26 con celda de 1 cm de paso
optico (Sovietico) para la determi-
naci6n de Ti soluble .
En la tabla I se muestran las con-
ditions instrumentales de medicion
utilizadas para el analisis de las
impurezas en las muestras de
referencia empleando la espec-
trometria de absorcion

	

atbmica.

En la tabla 2 se reportan las concentrations de los elementos de interes de dos muestras de referencia utilizadas
en los diferentes mdtodos de analisis .

Tabla 2. ConcentraciOn reportadas para los elementos de interes en las dos
muestras de referencia (%) .
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R-1 : muestra de referencia I de ceramica piezoeldctrica de BaTiO 3 .
R-2: muestra de referencia 2 de ceramica piezoeldctrica de BaTiO 3

Elemento k (nm) 4) (C2H2)
(mm eq)

$ (aire)
(mm eq)

I (mA) h (mm) PB (nm) T (s)

Fe 248,3 24,5 35 10 0 0,2 4

Mn 297,5 25 35 9 0 0,2 4

Cu 279,5 22,5 35 3 0,5 0,2 4

Co 240,7 26 35 10 0 0,2 4

Ni 232 24,5 35 10 5 0,2 4

Muestra T1 Fe Mn Cu Co Ni
(%)

R-1 33,98 0,0197 0,0005 0,0097 0,0055 0,0027

R-2 34 0,0222 0,00075 0,0101 0,0061 0,0031
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En la tabla 3 se muestra la concentration de analito afladido para el analisis de las impurezas en las dos muestras
de referencia utilizadas .

Tabla 3 . Intervalo de concentration (mg .L - ') afladida a las muestras de referencia
para el analisis de las impurezas de interes .

RESULTADOS Y DISCUSION

Descomposicion de la muestra .
Para la digestion de la ceramicas
piezoelectrica de BaTiO 3

	

se
realizaron diferentes ensayos 5-14 .
Estes procedimientos empleados no
fueron satisfactorios debido a que la
cantidad de residuo era apreciable .
La t6cnica que se describe a
continuation resulta la mas
adecuada.

Se pesa 0 .3000g de In muestra de
ensayo, se mezclan de forma
homogenea con 3g de la mezcla
borax-carbonato de sodio (1 : 3) en
crisol de platino, se coloca en un
horno mufla y se lleva hasta 900 «C
durante 30 minutos . Se extrae
dandole movimiento rotatorio con
mucho cuidado y se coloca de nuevo
en la mufla otros 10 minutes .
Posteriormente se extrae repitiendo
el paso anterior, se enfria, se coloca
en on vaso de precipitado adecuado
y se disuelve con 30 mL de HCl
diluido (1 + 3), se cubre el recipiente
con un vidrio reloj . Al principio la
reacci6n es moderada y se lixivia
con calentamiento ligero, despues se -
trasvasa cuantitativamente a un
frasco volumetrico de 100 mL y se

Fe

	

Mn

	

Cu

	

Co

	

Ni
(mg.L- ')

2,5-5

	

0,5-2

	

0,5-2

	

1-2,5

	

1-2,5

enrasa con agua bidestilada . La
portion de ensayo de la solution de
In muestra se toma de acuerdo at
elemento a determinar .
Determination Gravimdtrica de Ti
con Antipirina y Acido Tanico .
Mdtodo de Arbitraje
Aparece reportado' 1 _`2 que el acido
tanico produce una suspension
coloidal, que coagula las particular
de ciertas sales inorganicas . Se
emplea en soluciones entre 3-10%,
reci6n preparadas y posee una
valiosa

	

aplicacibn

	

para

	

In
determination cuantitativa de
titanio y tungstanato . El precipitado
coposo del complejo formado es
favorecido per In adicion de
antipirina (reactivo muy costoso)
que ayuda a su coagulation y In
posterior precipitation cuantitativa .
La solution acida de la muestra se
coloca en on vaso de precipitado
1000 mL, se le agrega solution
diluida de amonio hasta que tenga
olor permanente del mismo, despu6s
se le afiade (en pequeflas porciones)
acido sulfOrico concentrado y
solucibn de acido tanico al 10%, se
diluye hasta 400 mL, se agita
fuertemente y se enfria . Mientras se
agita se le agrega una solucibn
acuosa de antipirina al 20% hasta la

Tabla 4 . Determination Gravimetrica de Ti en las muestras de referencia .

X : concentraciOn media . DT: desviaciOn tipica . DTR: desviaci6n tipica
relativa. Diez replicas para cada muestra .

obtencibn de un precipitado coposo
de color rojo naranja . Se sigue In
adici6n de to solution de antipirina,
hasta la obtencibn de otro
precipitado de color blanco debido a
la reacci6n del acido tanico con la
antipirina en exceso, to cual indica
el punto final de la precipitation de
Ti.
La mezcla se calienta hasta
ebullition, se le agregan 40g de
sulfato de amonio y se agita en
intervalos de tiempo corto durante
una hora . El precipitado voluminoso
se filtra en papel de filtro
cuantitativo (Whatman No . 41) y se
lava con una solucibn que contenga
3 mL de acido sulfurico
concentrado, lOg de sulfato de
amonio y Ig de antipirina en 100
mL de agua. El precipitado se seca a
100 «C, se calcina y se Ileva a peso
constante. Este metodo separa at Ti
del Al, Cr, Mn, Ni, Co, Zn, fosfato y
silicatos .
Se analizaron dos muestras de
referencia, con 10 replicas cada una
y se comprobb mediante una prueba
estadistica la no existencia de
diferencias significativas entre los
valores calculados y los reportados
para on 95% de confianza. Los
resultados se muestran en la tabla 4 .

, 25

R-1 R-2
33,96 34,07

X (%)
DT 0 .06 0,04
DTR (%) 0 .002 0,001
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Determinaci6n Gravimetrica de Ti con Cupferron y EDTA

Se plantea en la literatura 10"19
que el Ti precipita cuantitativamen-
te con cupferron como (C 6H5N202) 4
Ti, el cual puede ser incinerado y
pesado como Ti02. La precipitaci6n
directa del Ti no es eficiente por to
que se hace necesario In utilization
de agentes enmascarantes, con los
cuales se logra la separaci6n de este
e-I Al, boratos, sulfatos, vanadio ,
Fe y otros, obteniendose en las
condiciones de precipitaci6n resulta-
dos muy exactos .

La precipitaci6n se efectUa en on
vaso de precipitado de 1000 ml, con
la solucibn acida de la muestra, a la
cual se le afiaden 10 mL de una
solucibn de EDTA al 5% y 2 6 3
gotas del indicador metil naranja . Se
agita moderadamente y se a0aden 60
mL de una solucibn saturada de

Tabla 5. Determinaci6n Gravimetrica de Ti en las muestras de referencia .
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Los valores reportados de la
concentracibn de Ti en las muestras
de referencia R-1 y R-2 fueron
comparados estadisticamente con Ins
resultados obtenidos por ambos
mdtodos gravimetricos, encontran-
dose que no hay diferencias
estadisticamente significativa entre
los metodos para on 95% de
conflanza .

Determinaci6n de Fe, Mn, Cu, Co
y Ni por espectroscopia de absorci6n
at6mica. Ya conocida la concentra-

acetato de amonio, y amoniaco
acuoso hasta cambio de color. Se
diluye la solucibn hasta 300 6 400
mL, y se enfria hasta 11 ± I «C en
on criostato o en una capsula de
porcelana con hielo, con agitacibn
constante y moderada .

Cuando se alcanza la temperatura
de enfriamiento, con agitacibn fuerte
se afiaden 20 ml, de la solucibn de
cupferron al 6% en porciones de 5
mL dejando 2 6 3 minutos entre
cada adici6n . Se formara an
precipitado coposo de color amarillo
clam, se continda agitando durance
20 minutos y posteriormente se deja
en reposo 10 6 15 minutos a esa
temperatura pan que la preci-
pitaci6n sea cuantitativa . Se filtra
el precipitado en papel de filtro
cuantitativo (Whatman No. 41

X: concentracibn media . DT: desviacion tipica. DTR: desviacion tipica

relativa. Diez replicas para cada muestra .

ci6n de Ti en las dos muestras de
referencia de ceramicas piezoelec-
trica de BaTi02, se realizaron
ensayos previos por los metodos
tradicionales reportados para la de-
terminaci6n de elementos mino-
ritarios l0-24 . Los resultados obtenidos
no fueron satisfactorios para este
tipo de matriz, por lo tanto In
investigacibn foe dirigida fundamen-
talmente a la realizacibn de estudios
de influencia de la matriz para la
determinaci6n del contenido de los

Tabla 6. Curva de calibration del Mn en ausencia y presencia de Ti0 2

6 en on crisol de gooch con asbesto) .
El precipitado se lava con porciones
de agua fria que contenga una
pequefia cantidad de cupferron. Se
seca el precipitado a 110 «C, se pasa
a an crisol previamente tarado, se
calcina y se lleva a peso constante .
Con dste procedimiento se determina
el Ti como TiO, y se separa del Fe,
Al, Cr, Mg, Ni, Co, Zn, Mn, So, Ag,
fosfatos y silicatos.

Se analizaron dos muestras de
referencia, con 10 replicas cada una
y se comprob6 mediante una prueba
estadistica la no existencia de
diferencias significativas entre los
valores calculados y los reportados
para on 95% de confianza. Los
resultados se muestran en la tabla 5 .

diferentes elementos mediante la es-
pectroscopia de absorci6n at6mica,

Para cada uno de los elementos
de interds se obtuvieron los graficos
de calibration con y sin simulaci6n
del contenido de Ti mediante la
espectroscopia de absorci6n at6-
mica. Al comparar los mismos se
pudo observar la depresion de la
sefial analitica de Ins diferentes
elementos . En la tabla 6 y Figura I
se muestra to anteriormente
expuesto para el caso del Mn .

Absorbancia

Mn (mg.L- ') Mn Mn + TiO 2
0.0 0.000 0.000
1 .0 0.172 0.130
2.0 0.350 0.236
3 .0 0.517 0.381
4.0 0.665 0.481

R-1 R-2
33,92 34,01

X (%)
DT 0,07 0,02
D T R (%) 0,003 0,001
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Figura 1 . Efecto de la matriz (TiO2 ) en la sefial de absorbancia del Mn

La determination de todos los elementos se realiz6 por el m6todo de adici6n de analito, Iograndose de 6sta forma
GVIIIpenJar Ci efecto ueyicnui

	

re la SeAa .~l analitica En la to

	

., bla 3e ., muestraa lo s

	

de cadapresor de la ma.iiz Svb.~

	

. .

	

os.,
analito afladido para realizar la determination. En las tablas 6 y 7 se muestran los resultados obtenidos en [as muestras
de referencia R-1 y R-2 .

Tabla7. Determination de la concentration de las impurezas en la muestra R-1 .

Val. Rep .: valores reportados de la muestra de referencia R-1 y R-2 .

X : concentration media . DT: desviaci6n tipica . DTR: desviaci6n tipica relativa.
Doce replicas para cada muestra (separadas en dos grupo de 6) .
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Mn +Ti02
Coeficiente de correlation 0.9991 0.9987
Desviaci6n tipica del ajuste 0.0165 0.0113
Intercepto 0.015 0.003
Pendiente 0.1650 0.1213

Tvbla 8. DeterminaciOn de la concentracihn sir Las impnrezas en is muestra R-2 .

R-1 Fe Mn Cu Co Ni
0,0224 0,0006 0,00993 0,0063 0,0029

X (%)
DT 0,0005 0,0003 0,00007 0,0006 0,0001
DTR (%) 0,011 0,0120 0,0051 0,0043 0,0030
Vat. Rep . (%) . 0,0222 0,00075 0,0101 0,0061 0,0031

R-1 Fe Mn Cu Co Ni
0,0199 0,0006 0,0101 0,0048 0,0030

X (%)
DT 0,0001 0,0001 0,0004 0,0006 0,0002
DTR (%) 0,0071 0,0110 0,008 0,007 0,012
Val. Rep. (%) 0,0197 0,0005 0,0097 0,0055 0,0027



Revista CENIC Ciencias Quimicas, Vol . 34, No. 1, 2003 .

En el an3lisis estadistico
realizado para cada uno de los
elementos, se llevo acabo una
prueba de rechazo de observaciones
de Smimov - Grubbs para p = 95%,
todos Ins valores fueron aceptados .
Se compare las medias entre cada
grupo mediante una prueba de t de
student y estas con la media total del
grupo. No se encontro diferencias
significativas entre las medias para
on 95% de confianza y las varianzas
resultaron homogeneas . En el tra-
tamiento estadistico realizado entre
los valores calculados y los
reportados de las impurezas en las
muestras de referencia R- I y R-2, no
se encontro diferencias estadis-
ticamente significativas para un 95%
de confianza, to que permite afirmar
que el procedimiento analitico no
tiene sesgo y que la precision es
buena,

CONCLUSION ES

Se enr_ontrA que la tusiOn run I_a-
mezela borax-cabonato de sodio y
una posterior iixiviacion con HCl
diluido es el procedimiento ade-
cuado para la digestion de ]as
muestras ceramica piezoelectrica de
BaTiO3.

Se llev6 a cabo Is dete .rminaciOn
de Ti per dos mdtodos gravimetricos
diferentes . No se encontraron dife-
rencias estadisticamente signifi-
cativas para un 95% de confianza
entre Iec yahrcc r_alr_~yla_t_in_c pnr
ambos metodos y Ins reponados en
las muestras de referencia R-I y R-
2, ni entre los metodos . Lo que nos
permite afirmar que el metodo
propuesto de cupferron y EDTA no
tiene sesgo y su precision es buena,
ademas tiene In vemaja de set menus
engorroso, mss rapido y consume
menos reactivo .

Se establecio el procedimiento
analitico para Is determination de
Fe, Mn, Cu, Co y Ni
porespectroscopia de absorci6n
atomica con llama aireIC 2H2 .
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Se utilize el mdtodo de adicion
de analito, mediante el coal se pudo
compensar el efecto depresor de la
matriz de Ti sobre In serial analitica
de estos elementos . En el trata-
miento estadistico realizado entre Ins
valores reponados y Ins calculados
en ambas muestras de referencia, no
se encontro diferencias estadisti-
camente significativas para .un 95%
de confianza, to que nos permite
evaluar la exactitud y precision del
procedimiento como satisfactoria .
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