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RESUMEN: En la presente investi-
gación, se sintetizó titanato de cal-
cio (CaTiO3) por el método de es-
tado sólido, evaluándose el efecto 
de la molienda mecánica usando un 
molino de bolas. Se analizaron dos 
factores: (1) el tamaño de esferas; 
y (2) el número de ciclos, cada uno 
con tres niveles (i.e., bajo, medio 
y alto). Las caracterizaciones fisi-
coquímicas seleccionadas fueron 
difracción de rayos-X, complemen-
tada con la técnica de refinamiento 
de Rietveld; y microscopia electró-
nica de barrido (SEM). Se aplicó 
un diseño de factorial completo a 
las variables: tamaño del cristalito 
y densidad del material. El análisis 
de los resultados sugiere el uso de 
dos ciclos con un tamaño de esfera 
intermedio, como condición óptima 
para la obtención de cristalito con 
tamaño nanométrico. Los resulta-
dos son significativos para el pro-
cesamiento de trióxidos, y su po-
tencial aplicación.  

PALABRAS CLAVE: Perovskitas, ti-
tanato de calcio, refinamiento Rie-
tveld, microestructura y estructura 
cristalitos.

ABSTRACT: In the present investigation, calcium titanate (Ca-
TiO3) was synthesized by the solid-state method, evaluating 
the effect of mechanical grinding using a ball mill. Two factors 
were analyzed: (1) the size of the spheres; and (2) the number 
of cycles, each with three levels (i.e., low, medium, and high). 
The selected physicochemical characterizations were X-ray di-
ffraction, complemented with the Rietveld refinement technique, 
and scanning electron microscopy (SEM). A full factorial design 
was applied to crystallite size and material density variables. 
The analysis of the results suggests using two cycles with an 
intermediate sphere size as an optimal condition for obtaining 
nanometric-sized crystallites. 

The results are significant for the processing of trioxides and 
their potential application.

KEYWORDS: Perovskites, calcium titanate, refinement Rietveld, 
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INTRODUCCIÓN
Las perovskita sintéticas fueron reportadas por primera vez por We-
ber et al. en 1978, usando una mezcla de óxidos, carbonatos u otras 
sales. Brevemente, el método síntesis consistió en una molienda ma-
nual, la calcinación a temperaturas > 1000 °C por tiempos prolonga-
dos, obteniendo muestras de composición homogénea. [1], [2].

La perovskita tiene una fórmula general de un trióxido: ABO3 con una 
simetría cúbica perteneciente al grupo espacial Pm-3m.[3] Donde el si-
tio “A” corresponde al catión en el centro del cubo (p.ej., Ca, Na y La) 
asociado a 12 átomos de oxígeno. En cambio, el sitio “B” son metales 
de transición con una coordinación séxtuple, p. ej., Nb, Ta, Ti, Fe y Zr, 
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localizándose en las esquinas, mientras que el oxígeno 
ocupa las caras del arreglo poliédrico. [4], [5], [6] .

Estos trióxidos pueden presentar vacancias de oxíge-
no y perdida en los sitios “A” y “B”, asociado a las dife-
rencias de radios iónicos entre átomos. [7], [8]  Lo cual 
genera distorsiones que afectan el enrejillado de cel-
das unitarias y su estructura electrónica, confiriéndoles 
mejoras en las propiedades del material, p. ej., mayor 
estabilidad térmica, detección selectiva mejorada, ca-
pacidad de almacenar energía y actividad catalítica. 

En las últimas décadas, se ha incrementado el número 
de estudios relacionados con las perovskitas sintéti-
cas y sus propiedades fisicoquímicas mejoradas. Sin 
embargo, falta información sobre los cambios a nivel 
microestructural y estructural en procesos como la 
calcinación y molienda. Motivo por el cual, se pretende 
estudiar el efecto de la reducción del tamaño del cris-
talito de forma sistemática. En el presente proyecto, 
se sintetizó CaTiO3 por el método de estado sólido, 
evaluando el efecto de molienda mecánica en la mi-
croestructura y forma. 

MATERIAL Y MÉTODOS
Los productos químicos se usaron como se recibieron, 
los cuales fueron adquiridos en Sigma-Aldrich®: Carbo-
nato de calcio (CaCO3, ACS), óxido de titanio (IV) fase 
rutilo (TiO2, 99.9%), etanol (C2H5OH, 98%). Todas las so-
luciones se prepararon usando agua calidad MilliQ® (18 
MΩ∙cm, Millipore®). 

La síntesis de CaTiO3 se realizó por el método de esta-
do sólido o cerámico Figura 1. El primer paso consistió 
en una mezcla de CaCO3 y TiO2 en una proporción es-
tequiométrica. Se disolvió en 25 ml de etanol a tempe-
ratura ambiente, manteniéndose en agitación constante 
por ¼ h. La solución resultante se secó a 80 °C por 24 h 
en un horno de convección. Posteriormente, se calcinó 
el polvo en una mufla a 1300 °C por 4.0 h. Un total de 
nueve materiales con sus réplicas fueron sintetizados, 
etiquetándose con el número de síntesis (S#). Los cua-
les fueron tratados usando un molino de bolas o esfe-
ras en un tarro de nylon.

Caracterización fisicoquímica
La fase cristalina se estudió usando un difractómetro 
de rayos-X (Bruker®, D8 Advance modelo da Vinci) 
operado a 40 kV y 35 mA, y equipado con fuente de 
radiación Cu Kα en 1.54187 Å y con un detector SSD-
160-2. La configuración óptica fue la tradicional Bra-
gg-Brentano θ-2θ. Los difractogramas fueron adquiri-
dos en un rango desde 15 hasta 85° de 2θ (°) con un 
paso de 0.015° y un tiempo de 1 s. El refinamiento de 
Rietveld se ejecutó usando el software Topas® versión 
6.0 proporcionado por Bruker®, considerando el error 
instrumental del equipo. La forma de partícula fue ana-
lizada usando un SEM (Tescan®, Vega3). 

Análisis estadístico
El efecto de la molienda mecánica en el CaTiO3, se 
analizó usando un diseño factorial completo sin bloque 
para dos factores con tres niveles: (i) diámetro de es-
feras de zirconio (ZrO2): 8, 10 y 11.5 mm, y (ii) número de 
ciclo (0.5 h): 1.º, 2.º y 3.º. El tratamiento aplicado a los 
polvos fue de forma aleatoria conforme al diseño de 
experimento, evitando el sesgo de investigación.

RESULTADOS
La fase cristalina de los materiales sintetizados fue in-
dexada usando la base de datos PDF+4 del Interna-
tional Centre for Diffraction Data (ICDS). En la Figura 
2, se muestran los picos de intensidad principales de 
los planos cristalinos en los valores de 2θ (°): 32.29 (1 
2 1), 33.40 (2 0 0), 47.95 (2 0 2), 59.63 (3 2 1), los cuales 
son coincidentes con la fase cristalina CaTiO3 (tarjeta 
No. 04-023-0780) perteneciente al sistema cristalino 
ortorrómbico y grupo espacial Pnma (62). Además, los 
picos de intensidad faltantes en 2θ (°): 27.6 y 36.3 per-
tenecen a TiO2 fase rutilo (No. de tarjeta JCPDS 00-21- 
1276). El resultado sugiere la obtención de la fase cris-
talina deseada (i.e., CaTiO3) y una reacción incompleta 
debido al exceso de reactivo.  

Figura 1. Metodología de síntesis de CaTiO3.
Fuente: Elaboración propia.

Figura 2. Patrón de difracción de rayos-X ilustrativo de 
CaTiO3.
Fuente: Elaboración propia.

En la Tabla 1, se enlistan los criterios de ajuste para el 
refinamiento de Rietveld:  Rexp, Rwp, Rp, y χ2. Estos valo-
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Figura 3. Variable tamaño del cristalito para los factores: 
número de ciclos vs. tamaño de esfera de CaTiO3 proce-
sados.
Fuente: Elaboración propia.

Figura 4. Micrografías SEM de CaTiO3. S1 (a), S2(b), S3(c), 
S4(d), S5(e), S6(f), S7(g), S8(h) y S9(i).
Fuente: Elaboración propia.

Tabla 1. Criterios de ajuste del refinamiento Rietveld.

Fuente: Elaboración propia.

Fuente: Elaboración propia.

Tabla 2. Tamaños de cristalitos calculados por diversos 
métodos y su densidad.

res indican una aproximación aceptable entre el perfil 
experimental (Yobs) y el perfil teórico (Ycalc) conforme a 
lo indicado en la literatura. El porcentaje de fase crista-
lina calculado fue de 89.2±1.3% para CaTiO3 y 10.8±1.3% 
para TiO2. El resultado indica un método de síntesis re-
producible, y una pureza similar o superior a las repor-
tadas en la literatura.

del tamaño de cristalito, donde S5 Figura 4d correspon-
den a la condición mencionada anteriormente.         

En la Tabla 2, se muestran los dos tamaños de crista-
litos calculados a partir de la convolución de la función 
de Lorentz. (1) El valor LVol-FWHM asociado a la altura de 
las columnas ponderadas por volumen basadas en la 
anchura del pico de intensidad a media altura FWHM 
(del inglés Full Width at Half Maximum) con un factor 
de forma de 0.89; y (2) el valor LVol-IB relacionado a la 
anchura β del pico de intensidad. Ambos parámetros 
fueron adquiridos del perfil completo de los picos de 
intensidad teóricos en el difractograma. 

Conjuntamente, se reporta el valor Dvol que correspon-
de al material sin moler, usando la ecuación de Sche-
rrer, i.e., el tamaño medio de los dominios ordenados 
cristalinos para el plano cristalino (4 0 4). Por último, la 
densidad del material ρ calculada a partir del volumen 
de celda resultante de los parámetros de la celda uni-
taria (a, b y c).

La Figura 5 muestra el comportamiento de la densidad 
(ρ), del material sintetizado afectado por la molienda 
mecánica. Se puede observar un decremento ρ con-
forme el incremento del tamaño de esfera usado en un 
ciclo de molienda, donde los parámetros óptimos iden-
tificados para disminuir el tamaño del cristalito exhiben 
una zona de un valor de densidad significativamente 
mayor. 

 Rexp Rwp Rp 2 

S1  4.07 5.94 4.61 1.46 

S2  4.06 5.76 4.43 1.42 

S3  3.83 4.74 3.74 1.24 

S4  3.56 4.51 3.41 1.27 

S5  3.39 5.15 3.62 1.52 

S6  3.01 6.03 3.78 2.01 

S7  3.78 4.85 3.83 1.28 

S8  3.28 5.24 3.8 1.6 

S9  3.38 5.38 3.69 1.59 

 

 Tamaño 
del 

cristalito 
(nm) 

LVol-IB 
(nm) 

LVol-
FWHM 
(nm) 

Densidad 
del cristal 
(g/cm3)           

S1  154.2 98.1 137.2 154.2 

S2  129.0 82.1 114.8 129.0 

S3  124.1 79.0 110.5 124.1 

S4  43.1 27.4 38.4 43.1 

S5  36.3 23.1 32.3 36.3 

S6  31.1 19.8 27.7 31.1 

S7  91.8 58.5 81.7 91.8 

S8  41.8 26.6 37.2 41.8 

S9  38.5 24.5 34.3 38.5 

 

En la Figura 3, se muestra un gráfico de superficie del 
LVol-IB, donde se puede observar la condición óptima 
para el tamaño menor del cristalito: dos ciclos usando 
las esferas de 10 mm de ZrO2. Asimismo, la Figura 4 
muestra las micrografías SEM de CaTiO3 tratados. El 
tamaño de partícula es coincidente con la disminución 
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Figura 5. Variable densidad para los factores: número de 
ciclos vs. tamaño de esfera de CaTiO3 procesados.
Fuente: Elaboración propia.
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CONCLUSIONES
En resumen, investigamos el efecto generado por la 
molienda mecánica usando un molino de bola en la mi-
croestructura de CaTiO3. Los resultados revelaron que 
el tamaño del cristalito decremento significativamente, 
obteniendo tamaños menores a 100 nm. El estudio con-
tribuye a la comprensión de los cambios en microes-
tructura, donde se abre una gama de posibilidades para 
aplicaciones ambientales como el almacenamiento de 
energía en baterías de ion litio como soporte o sensor 
de contaminantes ambientales.
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