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1. INTRODUCCIO

1.1 Antecedents

La superconductivitat és l'estat que tenen alguns materials els quals en determinades
condicions no presenten resisténcia al pas del corrent eléctric. Aixd fa que l'estudi de
I'obtencié economica i rapida d’aquests tipus de materials, com és el cas del GdBa,Cu;0-,

tingui un gran interés avui en dia.

Es partira del projecte “Sintesi de pélvores de superconductors d’alta temperatura:
YBa,Cu30O7; i GdBa,CuzO; per via de dissolucio-polimeritzacié” realitzat per la Marina
Gutiérrez, en el qual no es va estudiar a fons ni I'obtencié del GdBa,CuzO7 ni tampoc la

caracteritzacio dels seus estats intermedis abans d’arribar al compost superconductor final.

1.2 Objecte

L’objectiu del projecte és [I'exploraci6 de noves vies dobtenci6 de podlvores del
superconductor GdBa,Cu30- i la caracteritzacié dels estats que es van obtenint des de l'inici

fins al final del procés.

1.3 Especificacions i abast

S’obtindran les pélvores del compost superconductor GdBa,Cu3O; mitjangant la utilitzacié de
diferents métodes partint de solucions aquoses de nitrat estabilitzades amb PEG, com son a

partir del reactor Kjeldhal o a partir d’'un assecatge rapid damunt una placa calefactora.

En el procés d’obtencié d’aquestes polvores es vol fer una caracteritzacié dels productes
inicials, intermedis i finals que s’aniran obtenint durant les diferents etapes. Aquest estudi es
fara mitjangant varis tipus d’analisi, com la difraccié de raig X (XRD), I'espectroscopia

infraroja (IR) o la termogravimetria (TG).

Finalment, també es comprovara si els nitrats i el PEG que formen la solucié aquosa es
poden assecar en forma de capa, i si posteriorment, és possible la seva descomposicié per

combustio.
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2. SUPERCONDUCTORS

2.1 Teoria de la superconductivitat

El fenomen de la superconductivitat és la capacitat que presenten alguns materials per
conduir el corrent eléctric sense presentar resistéencia al pas d’aquest, i per tant,
aconsegueixen evitar les pérdues d’energia en determinades condicions. Aquesta
resisténcia eléctrica disminueix gradualment a mesura que es disminueix la temperatura.
Quan es refreda per sota una temperatura determinada, anomenada temperatura critica

(Tc), diferent segons el material, la resisténcia disminueix rapidament fins a 0.

A la Figura 2.1 es pot diferenciar el comportament de la resisténcia eléctrica en funcié de la
temperatura d’'un material superconductor i la d’'un material que no és superconductor. Es
pot veure com a partir de la seva temperatura critica la resisténcia d’'un superconductor és

nul-la.

Superconductor

Electrical resistivity

Normal metal

Temperature (K)

Figura 2.1 — Dependéncia de la resisténcia en funcié de la temperatura d’un material superconductor i

d’un que no ho és

Tot i que la pérdua de resisténcia al pas del corrent és la caracteristica més rellevant dels
superconductors, cal tenir present que no es tracta només de materials de conductivitat
infinita sind que també presenten una reaccié davant d’'un camp magnétic, el que s’anomena
Efecte Meissner. Quan el material actua com a superconductor no permet que hi hagi cap
camp magnétic al seu interior, aixd es produeix a causa del diamagnetisme perfecte creat
per la desaparicio de la resisténcia eléctrica. Quan es refreda un material per sota la seva
temperatura critica, si aquest té un camp magneétic aplicat acaba desapareixent per tal que

pugui actuar com a superconductor perfecte. En el cas d’aplicar un camp magnétic extern a
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un material superconductor que es troba a una temperatura per sota la seva critica, s’ha de
tenir en compte no superar un valor que depen de la temperatura i que s’anomena camp
magnétic critic (Hc). Si es supera aquest camp critic, el material deixara de comportar-se

com a superconductor i presentara el seu estat normal.

Encara hi ha un altre parametre a tenir en compte, aquest és el corrent maxim a partir del
qual el material deixa de trobar-se a I'estat superconductor, s’anomena corrent critic (Jc) i

depén del camp magnétic extern aplicat i de la temperatura.

A Current
Density, J
Critical
Superconducting Surface
Interior Volume /
R 9 ~

\\ 2 Magnetic
Field, B

¥ Temperature, T

Figura 2.2 — Limits critics de temperatura, corrent i camp magnétic que defineixen un material

superconductor

Tal com es pot veure a la Figura 2.2, perquée el material actui com a superconductor
perfecte, no és suficient en refredar-lo per sota la temperatura critica (T¢) siné que també cal

mantenir-lo dins uns limits de corrent (Jc) i camp magnétic critics (Hc).

L'efecte de la superconductivitat va ser descoberta el 1911 pel fisic holandés Heike
Kamerlingh Onnes. En aquests moments les temperatures critiques (T¢) que presentaven
els materials estaven entre 10 i 20 K; per tant, tenien la necessitat de ser refredats a
temperatures molt baixes. Per arribar a aquestes temperatures s’aconseguia mitjangant la
liquacié de gasos; en aquest primer moment, amb la liquacié6 d’Heli que presenta una
temperatura d’ebullicié de 4,22 K. Per arribar a refredar a aquestes temperatures tan baixes
es necessitava una despesa economica molt important i per aixd s’han anat investigant nous

materials que tinguessin una temperatura critica (T¢) superior.

Després d'uns anys d’estancament, el 1986 es descobreix un compost que té una
temperatura critica superior, cosa que permet refredar-lo mitjancant la liquacié de Nitrogen.

Aquest presenta una temperatura d’ebullicié de 77 K i és molt més economic que I'Heli.
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2.2 Aplicacions

La propietat que tenen els materials superconductors de no oferir resisténcia al pas del
corrent eléctric i, per tant, de no presentar pérdues d’energia, els fa molt interessants, cosa
que es pot deduir de la gran quantitat d’aplicacions on s’utilitzen. Tot i aixd, també tenen
dues limitacions importants que afecten la seva utilitzacié: la necessitat de ser refredats i la
baixa eficiéncia treballant amb corrent altern. A ['utilitzar el corrent altern aquest presenta
histéresis magnétiques que creen regions localitzades de sobreescalfament i tendeixen a

convertir el material cap al seu estat normal.

Coneguts els avantatges i inconvenients que ofereixen aquest tipus de materials, es poden
diferenciar les seves aplicacions reals en dos grans grups: la creacié de camps magnétics i

la transmissié d’energia.

Dins el grup anomenat “creacié de camps magnétics” s’hi troben diferents sistemes
interessants basats en imants superconductors. Un exemple son els generadors eléctrics
superconductors. Aquests funcionen igual que un generador eléctric convencional perd
utilitzant un rotor fabricat a partir de materials superconductors que permeten millorar el seu
rendiment al transformar I'energia mecanica en eléctrica. Aquest tipus de rotors els

permeten levitar dins I'estator, per tant, s’aconsegueix que es redueixi el seu fregament.

L’altra aplicacié més rellevant dins aquest grup sén el motors lineals utilitzats per a impulsar
trens d’alta velocitat. Aquests trens leviten en camps magnétics i s'impulsen a través d’ells,
solucionant problemes de seguretat i de velocitat que presenten els trens amb sistemes de
propulsié convencional. Un exemple d’aquest tipus de tren és el japonés Maglev que es pot
veure a la Figura 2.3.

Figura 2.3 — Tren japonés Maglev
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Un altre aplicacio important dels imants superconductors sén els analitzadors de
ressonancia magnética. Aquests s’utilitzen com a eina de diagnostic dins el camp de la
medicina, ja que permeten tant la detecci6 rapida com diagnostics precisos de malalties. El
superconductor genera un camp magnétic que estimula el nucli dels atoms a emetre
radiacions produint la imatge d’'una seccid tranversal del cos d’'un pacient o dels seus organs

interns.

L’'ultima aplicacié rellevant d’aquest primer grup és la utilitzaci6 de materials
superconductors per la fabricacid dels anells que formen I'aparell SQUIDs (dispositiu
superconductor d’interferéncia quantica) que és el magnetdmetre més sensible que existeix i

permet mesurar camps magnétics realment petits de I'ordre de microtesles i nanotesles.

Pel que fa al segon grup, anomenat “transmissié d’energia”, la utilitzacié dels materials
superconductors pel transport de I'electricitat permet transmetre grans quantitats d’energia
de forma més eficient. Aixd és possible mitjangcant els cables superconductors d’alta
temperatura o cables HTS (de les sigles amb anglés High-temperature Superconductor).
Aquests presenten molts avantatges, perd també algun inconvenient important respecte els
cables convencionals, cosa que fa que siguin més costosos i encara s'utilitzin en pocs

projectes reals.

Els cables HTS tenen la capacitat de transportar I'electricitat a tensions més baixes que els
cables convencionals cosa que fa disminuir drasticament la poténcia reactiva i les seves
perdues. Aix0 també fa que la impedancia baixi i es puguin connectar les subestacions

eléctriques directament sense transformadors, simplificant aixi la xarxa de subministrament.

Un altre avantatge és que no generen cap camp magnetic extern i el seu aillament térmic
permet eliminar qualsevol impacte de la temperatura sobre I'entorn del cable presentant un

menor impacte al medi ambient.

L’inconvenient principal és que els superconductors tenen la necessitat de ser refredats
mitjangant un gas liquat, cosa que fa que augmenti el seu cost. També cal tenir en compte
que els materials superconductors que s'utilitzen per fabricar els cables HTS presenten un

flexibilitat molt baixa i, per tant, sén dificils de manipular.

10
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2.3 Tipus de superconductors

Els superconductors es poden classificar tenint en compte varis criteris; relacionats amb el

seu comportament fisic, per la teoria que els explica, per la seva temperatura critica o pel
material amb el qual estan fets.

Pel que fa al seu comportament fisic es poden classificar en superconductors de tipus | i
superconductors de tipus Il. Els de tipus | només presenten un camp magnétic critic (Hc) i
passen de manera sobtada des del seu estat superconductor al seu estat normal. Els de
tipus Il en canvi, presenten dos camps magnétics critics (Hcs i Hez). Si el camp magnétic es
troba per sota el camp magneétic critic (Hc1) el material es troba en 'estat de superconductor,
si es troba per sobre el camp magnétic critic (Hc;) presenta el seu estat normal i si esta

compres entre aquests dos, el material es troba en un estat mixt tal com s’il-lustra a la Figura
2.4.

g B
[+1] e g
b Tvpe 1 c2 I'ype Il
2 3
S = Normal
[} 2
= . @
B Normal S | Mixture of
¢ Z | normal and

=

B superconducting

c1

Temperature Te Temperature Te

Figura 2.4 — Estat en funcié del camp magnétic critic i la temperatura critica dels materials de tipus i ll

La teoria que explica el comportament d’aquests materials permet classificar-los en
superconductors convencionals i no convencionals. Els convencionals son els que es poden
explicar mitjangant la teoria BCS (de les inicials dels descobridors: John Bardeen, Leon
Cooper i John Robert Schrieffer), la qual diu que el corrent eléctric no es transporta per
electrons simples sind que es transporta mitjangant parells d’electrons coneguts com a
parells de Cooper i que permeten que el material es comporti com a superconductor a
determinades temperatures. El no convencionals, en canvi, no tenen una teoria clara que els

expliqui i es consideren dins aquest grup tots els que no segueixen la teoria BCS.

Un altre classificacié important és la seva temperatura critica ja que depenent de la facilitat

per refredar el material, la seva aplicacié sera més o menys viable econdmicament. Segons

11
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si la temperatura critica esta per sota o per sobre 77 K, s’anomenen “superconductors de
baixa o d’alta temperatura” respectivament. Com s’ha vist anteriorment, els superconductors
d’alta temperatura permeten utilitzar métodes de refredament amb un cost més baix com és
el Nitrogen liquid en lloc de I'Heli liquid utilitzat amb els de baixa temperatura. Aixo fa que el
refredament dels superconductors d’alta temperatura sigui més econdmic i per tant, els fa

més interessants des d’'un punt de vista d’aplicacions practiques.

Finalment I'Gltima classificacié dels superconductors es pot fer a partir dels materials de qué
estan fets. Es poden classificar en elements purs (normalment de tipus I), aliatges (NbTi o
Auln), superconductors organics (estructures de carboni) i superconductors ceramics (el

grup YBCO, de les sigles amb anglés Yttrium Barium Copper Oxide).

En el desenvolupament de tot el projecte s’han utilitzat els superconductors ceramics d’alta
temperatura de tipus Il ja que com s’ha pogut veure tenen una temperatura critica molt més
eleva i presenten avantatges importants respecte els altres. L'objectiu principal ha estat

obtenir-los d’'una manera simple i econdmica.

2.4 Families de superconductors d’alta temperatura

Els superconductors d’alta temperatura soén aquells en els que la temperatura critica és
superior als 77 K i es poden refreden utilitzant la liquacié de nitrogen aconseguint aixi una
millora econdmica. De les classificacions anteriors, aquests superconductors a més, sén del
tipus no convencionals i de tipus Il. Tot i aix0, el fet que els superconductors de tipus I
tinguin temperatures critiques superiors al de tipus | encara no s’ha aconseguit explicar-ne la

causa.

Aquesta superconductivitat es va descobrir al 1986 per Karl Alexander Miller i Johannes
Georg Bednorz, i un any més tard van estar reconeguts amb el Premi Nobel de Fisica per
aquest descobriment, cosa que en demostra la seva importancia. Aixo va permetre refredar
els materials substituint I'heli pel nitrogen liquid donant la possibilitat d’obtenir la
superconductivitat d’'una forma molt més econdmica. El primer superconductor d’alta
temperatura que es va descobrir és I'anomenat YBa,Cu;O;, que es tracte d’'una fase
complexa que conté els tres metalls oxidats. A partir d’aquest primer material descobert han
anat apareixent tota una familia de materials més complexes. Constitueixen la familia de

superconductors d’alta temperatura més coneguda que s’anomena com “el grup YBCO”.

12
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241 Elgrup YBCO

L'YBCO o I'YBa,Cu30O; és un material ceramic d’alta temperatura compost d’oxids d'itri, de
bari i de coure. Com ja s’ha vist en I'apartat anterior, va ser el primer material descobert que
presentava les caracteristiques d’'un superconductor d’alta temperatura. Presenta una

temperatura critica (T¢) relativament alta de 95 K.

La composicié quimica d’aquest primer superconductor d’alta temperatura que déna nom a
aquest grup és I'YBa,Cu3O7.x. Dins aquesta composicié quimica apareix el parametre X
corresponent al contingut d’oxigen. Les propietats superconductores sén sensibles a aquest
parametre de tal forma que només quan es troba entre 0 i 0,65 es comporta com a
superconductor per sota la seva temperatura critica. Cal tenir en compte que a més de ser
sensibles a I'estequiometria de I'oxigen, les seves propietats també estan influenciades pels
meétodes de cristal-litzacié que s’utilitzen, per tant, depén de com es sintetitza el material.
L'YBa,Cu3O7 es tracta d’'un material cristal-li i obté les millors propietats superconductores
quan els limits de gran estan alineats, cosa que depen de la durada i la temperatura del

tractament termic que s’utilitza.

Els superconductors del grup YBCO formen part d’'un conjunt de materials que malgrat tenir
una composicié totalment diferent, comparteixen la posicié relativa en qué estan col-locats
els atoms que els composen. Es diu que aquests tenen una “estructura Perovskita” ja que
tenen una estructura cristal-lina molt similar a I'd0xid de titani i calci anomenat Perovskita
(CaTiO3). Es tracten de ceramiques amb estructures normalment cubiques i amb

comportaments totalment diferents, des d’aillants a superconductors.

La formula quimica basica d’aquests segueix el patr6 ABC; i estan formats per cubs
compostos de tres elements quimics diferents A, B i C seguint una proporcié 1:1:3. Els
atoms A i B son cations metal-lics, és a dir, ions amb carrega positiva, i els atoms C sén
anions no metal-lics, és a dir, ions amb carrega negativa, normalment oxigen. L’element A
és el catio amb un radi atomic més gran i esta situat al centre del cub. Els cations B ocupen
cada un dels vértexs i els anions C estan centrats a les arestes de la cel-la cubica. Cada
catio B defineix el vertex dels cubs veins i esta fortament unit als sis anions que I'envolten.
Aquests anions defineixen els vértex d’un octaedre tal com es pot observar a la Figura 2.5.
El catio A, per tant, es considera rodejat per 8 octaedres amb vértex compartits, cada un

dels quals conte un catié b en el seu centre.
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. A-Cation
() B-Cation

C-anion

Figura 2.5 — Estructura de tipus Perovskita

Variacions en els cations A i B d’aquesta composici6 ideal de I'estructura perovskita poden
donar lloc a perovskites més complexes i a partir d’aquestes obtenir altres materials que

presenten la propietat de superconductors d’alta temperatura.

L’ YBa,Cu3O7 segueix clarament una estructura Perovskita com la descrita anteriorment tal
com es pot veure a la Figura 2.6. Cada cel-la unitaria vista en I'estructura ideal esta formada
per tres cel-les clubiques on els cations A corresponen als atoms d’ltri i de Bari (Y*"i Ba®"),

els cations B corresponen als atoms de Coure (Cu?, Cu*®) i els anions O corresponen als

atoms I'oxigen (0%).

‘ Cu2+’Cu3+
@ Oz
®
e L 111.6802 A
1@ ]
. Baz+ "_ '. -
@ - L4
b (1 3.8872 A
a 3.8227 A

Figura 2.6 — Estructura de I'’YBa;Cu3O7.x
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Modificacions d’aquest ha donat lloc a materials superconductors diversos perd que
comparteixen tots les mateixes propietats superconductores. Un exemple és el que s’ha
utilitzat en tot el desenvolupament d’aquest projecte, el GdBa,Cu30-, el qual és molt similar

pel que fa a I'estructura i propietats.

24.2 GdBGzCU307

Tot i explicar amb detall I'dxid superconductor YBa,CuzO7 en el transcurs del projecte s’ha
utilitzat el GdBa,Cus;O;, que és un altre oxid superconductor del grup YBCO. Aquest
presenta unes propietats semblants tan pel que fa a la seva estructura com a la seva
composicié quimica. L’unic canvi d’aquest material utilitzat respecte a I'explicat a I'apartat
anterior, és la substitucié d’'un dels components que el formen, com és el canvi de I'0xid d'itri
(Y203) per oxid de gadolini (Gd,Os3).

El gadolini (Gd) és un element quimic molt similar a l'itri (Y) perd té un pes atomic de 157,25
u.m.a. (unitat de massa atdmica), superior al de l'itri que és de 88,91 u.m.a. Aixd pot ser un
avantatge d’aquest nou superconductor fent que la conduccié eléctrica sigui superior, es

possible que al pesar més no vibri tant com l'itri i es doni aixi més estabilitat.

A part dels possibles avantatges que pot presentar el gadolini respecte de I'itri, un altre motiu
pel qual s’ha escollit aquest compost superconductor és pel fet que no s’ha estudiat tant com
I'YBa,Cu3Oy-i a la bibliografia no se’n coneix tant a fons ni el seu comportament ni les seves

propietats.
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3. METODES D’OBTENCIO DE L’OXID SUPERCONDUCTOR GdBa,Cu;0;

3.1 Reaccio dels oxids en estat solid

L’'obtencié de I'dxid superconductor a partir de precursors en estat solid és un metode
experimental molt comu per la fabricacié de materials superconductors ceramics d’alta
temperatura com el que es vol aconseguir. Aquest métode esta format per diferents
processos: la barreja i compactacié dels components inicials, un tractament térmic de
descarbonat i calcinacié i finalment, un tractament térmic de sinteritzacié. En alguns casos
també és necessari fer un tractament térmic al final, el que s’anomena com a procés

d’oxigenacio. A la Figura 3.1 es poden observar les etapes que formen aquest métode.

\ TRACTAMENT \
OXIDS DE BARREIAI ‘ DESCARBONATI \ oxD
PARTIDA * COMPACTACIO CALCINAT » ;FNRT“glranzEAmo * SUPERCONDUCTOR
PRENSAT PRENSAT

rn

[ |

d

)

v

PROCES OXID
OXIGENACIO '» SUPERCONDUCTOR

Figura 3.1 — Etapes del procés d’obtencié de I’0xid superconductor a partir de la reacci6 dels oxids en

estat solid

Amb el procés de barreja i compactacido s’ha d’aconseguir que la mescla dels precursors
tingui un aspecte homogeni per tal d’ajudar a les reaccions de les etapes posteriors. Tot
seguit, en el tractament térmic de descarbonat i calcinacié es pretén eliminar la preséncia de
carbonat obtenint els oxids per tal que es pugui iniciar la sinteritzacié. | finalment, amb el
procés de sinteritzacié s’'incrementa la velocitat de reaccioé cosa que afavoreix a les fases del
material que no han sinteritzat durant el procés de descarbonat i calcinat. Mentre es porta a
terme aquest tractament térmic d’alta temperatura, petites particules en estat solid s’uneixen
entre si per difusié atdbmica com a consequéncia d’'un augment d’energia termica i es
produeix la reaccié dels oxids per a formar la fase superconductora. Aquest augment
produeix una mobilitat atdmica que permet que la tensid superficial consolidi els grans i

redueixi la porositat.
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Aquest procés també pot facilitar I'alliberacié a I'atmosfera de I'oxigen contingut inicialment
en els precursors, i com a consequéncia, que la mostra obtinguda resulti ser deficient
d’oxigen i adopti una estructura no adequada. Per aix0, posteriorment al procés d’obtencio
del superconductor per reaccidé en estat solid, pot ser necessari un procés addicional
d’oxigenacio. Es tracta d’un nou tractament térmic que es fa a una temperatura entre 500 i
700 °C aproximadament, aquest forca I'entrada d’atoms d’oxigen en els reservoris de

I'estructura i produeix un canvi de fase adquirint aixi el caracter superconductor.

Les etapes i temperatures d’aquest procés es poden veure en un exemple d’obtencio del
compost superconductor mitjangant la reaccié dels oxids en estat solid (Pefa et al., 2011).
Amb els components de partida d’acord amb I'estequiometria requerida, es van barrejar i
compactar durant 2 hores fins que la mescla quedava ben homogeneitzada. El producte
obtingut es va sotmetre al procés de descarbonat i calcinat, a una temperatura de 890 °C
durant aproximadament 24 hores. Finalment el procés de sinteritzacié es va fa a partir de
dos tractaments a 900 °C, el primer durant 24 hores i el segon 36 hores. Després de cada
un dels tractaments es va fer un premsat del producte obtingut per tal de facilitar el procés

posterior.

Tant d’aquest (Pefia et al., 2011) com d’altres exemples observats durant la recerca
bibliografica (Prisedskii et al., 1999 o MacManus-Driscoll et al., 1995), si s’augmenta la
temperatura i el temps dels tractaments dels processos de sinteritzacio, es va afavorint a la
formacié de major proporcié de la fase superconductora i, per tant, s’aconsegueix un

material superconductor més pur.

L’obtenci6 de I'0xid superconductor a partir del procés de sinteritzacié per la via d’estat solid
fa que sigui necessari treballar a temperatures molt elevades durant un temps molt llarg.
L’aparicié de nous processos per la via quimica dels materials precursors, encara que no en
milloren el rendiment de la reaccid d’obtencié d’aquestes fases, afavoreixen a la disminucio
d’aquests temps a les altes temperatures on s’aconsegueix la sintesis de les fases
superconductores. En I'aparat seglent es podra veure I'explicaciéo del metode utilitzat en
aquest projecte, I'obtencié de I'dxid superconductor a partir de solucions aquoses de nitrat
estabilitzades amb un polimer organic. A priori, permet aconseguir el superconductor d’una

forma molt més rapida i econdmica que la via del precursor en estat solid.
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3.2 A partir de solucions aquoses de nitrat estabilitzades amb PEG.

L’obtencio de I'dxid superconductor GdBa,Cu307 en el desenvolupament del projecte s’ha fet
mitjangant diferents alternatives i modificacions partint de solucions aquoses de nitrat
estabilitzades amb PEG. Aquest procediment es basa en l'article de Patta et al. (2008) que
proposa una técnica d’obtencié del material superconductor YBa,Cu3O7 d’'una forma rapida i
economica. Tot i que l'objectiu qué s’ha proposat és la sintesi de I'dxid superconductor
GdBa,Cu307 i aquest metode esta fet per 'YBa,CuzO-, es va creure que no suposaria cap
canvi important. Com s’ha vist anteriorment sén dos superconductors molts similars on

només es canvia I'dxid d'itri (Y,03 ) per I'dxid de gadolini (Gd,Os3).

El procés que s’ha utilitzat passa per I'obtencié de solucions estequiomeétriques dels cations
a partir dels oxids metal-lics. Un cop obtingudes aquestes solucions es fan diferents
tractaments térmics per acabar obtenint el producte final. El procediment d’aquest metode es
pot dividir en tres etapes: la dissolucié precursora, el pretractament i el tractament térmic
d’alta temperatura. A la Figura 3.2 es poden observar aquestes etapes amb el producte

previsible que s’obté després de cada una d’elles.

OXIDS DE PREPARACIO DE ‘ ORETRACTAIENT TRACTANENT -
PARTID LADISSOLUCIO » TERICDALTA SUPERCONDUCTOR
TEMPERATURA
DISSOLUCIO OXIDS DE
AQUOSA MIDA REDUIDA
(NITRATS | PEG)

Figura 3.2 — Etapes del procés d’obtencié de I’0xid superconductor a partir de solucions aquoses de

nitrat estabilitzades amb PEG

3.2.1 Dissolucio precursora

Es parteix d’'una solucié de partida preparada a partir d’'una dissolucié en acid nitric dels
Oxids corresponents calculats segons I'estequiometria requerida. Amb aixd s’aconsegueix
que els oxids puguin reaccionar formant nitrats els quals s6n molt més solubles. En aquesta
solucio s’hi afegeix una quantitat de polimer que té la funcié d’atrapar els cations i aixi
minimitzar el creixement dels cristalls de nitrats o 0xids metal-lics que es formaran durant

I'etapa seguent.
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Per tant, per tal d’obtenir el material superconductor desitjat, els reactius de partida seran els
Oxids (Oxids de coure i de gadolini) i carbonats (carbonat de bari) dels elements que el
formen en proporcions estequiométriques i es barregen amb I'acid nitric per tal d’obtenir la
solucié homogeénia. En aquesta solucié també s’hi ha afegit el polimer organic, el PEG, que
té la funcid de controlar la precipitacié dels nitrats, en particular, per evitar la precipitacio

prévia del nitrat de bari.

3.2.2 Pretractament

Un cop preparada la dissolucié precursora homogénia formada pels nitrats corresponents, el
polimer i 'aigua, es fara un primer tractament térmic que s’ha anomenat “pretractament” per
tal de descompondre els nitrats, el polimer i evaporar l'aigua de la solucio. L'objectiu
d’aquest tractament és obtenir unes pdlvores, anomenades podlvores intermedies,
corresponents als Oxids de partida perd amb una mida de gra més petita que faciliti la difusio

atomica i, per tant, ajudi a obtenir el material final d'una manera més rapida i eficac.

Com es podra veure de forma detallada a l'apartat 2 del capitol 6 del present projecte,
aquest pretractament s’ha realitzat de dues maneres diferents per intentar millorar les
polvores intermédies obtingudes i observar la seva rellevancia al producte final. Aquests
métodes sén mitjangant el reactor o digestor Kjeldhal i I'assecatge rapid damunt una placa

calefactora.

3.2.3 Tractament térmic d’alta temperatura

Finalment, un cop s’han aconseguit les pdlvores intermédies corresponents als oxids de
partida perd6 amb una mida de gra inferior, es realitzara un tractament téermic d’alta
temperatura de tal manera que aquestes polvores reaccionin donant lloc a unes noves

polvores de material superconductor.

En aquest cas, i com es podra veure detallat a 'apartat 3 del capitol 6 d’aquest projecte, els
diferents tractaments térmics han seguit el mateix procediment només canviant la seva
temperatura, la qual tindra un paper important en el producte obtingut. S’han fet tractaments

d’alta temperatura de 700 a 900 °C perdo només d’'una hora de durada cada un.
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A priori sembla que amb aquest segon métode es poden aconseguir uns resultats similars,
inclus una mica millors, que els que es poden aconseguir per la via dels precursors en estat
solid. Amb aquest nou sistema es redueixen molt el temps de cada tractament i, per tant, es
podra complir amb I'objectiu d’obtenir I'd0xid superconductor d’una forma més senzilla i

econdmica.
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4. INSTRUMENTACIO UTILITZADA

En I'apartat anterior s’ha pogut veure que per obtenir les pélvores finals de GdBa,Cu;0; es
segueix un procés on primer es fa un pretractament per obtenir un producte intermedi i

finalment un tractament final per obtenir el material superconductor.

Dins aquest apartat del projecte es fara un estudi dels instruments utilitzats per obtenir les
polvores intermédies, com son el reactor Kjeldhal o la placa calefactora, i el producte final,
com és el forn de mufla d’alta temperatura. També es fara un petit repas d’altres
instruments, que tot i tenir una rellevancia menor, s’han utilitzat per fer els experiments i
assajos pertinents durant el transcurs del projecte. S’ha deixat per al capitol seglent la

descripcio dels aparells utilitzats en I'analisi dels productes intermedis i el producte final.

41 Reactor Kjeldhal

Un métode escollit per fer el pretractament és mitjancant el reactor o digestor Kjeldhal. Amb
aquest es fa un tractament térmic fins a 370 °C de la dissolucié precursora per tal d’obtenir

unes primeres poélvores intermedies.

Aquest aparell forma part d’'un conjunt que és utilitzat per portar a terme el metode Kjeldhal,
el qual es tracta d’un procés d’analisi amb el que es determina el contingut en nitrogen d’'una
substancia quimica. Normalment és utilitzat per estimar el contingut de proteines dels
aliments. El métode Kjeldhal esta format per tres etapes: la digestio, la destil-lacié i la
valoracio. A la digesti6 es produeix la descomposicio del nitrogen que contenen les mostres
organiques, utilitzant una solucié d’acid concentrat i fent bullir la mostra en una concentracié
d’acid sulfuric s’obté una solucié de sulfat amoniac. Durant la destil-lacié s’allibera 'amoniac,
el qual es retingut en una soluci6 amb una quantitat coneguda d’acid boric. Finalment a la

valoracié es comprova la quantitat d’amoniac present a la mostra destil-lada.

Per portar a terme el procés de digestié s’utilitza un equip anomenat digestor o reactor
Kjeldhal dissenyat per absorbir i neutralitzar els gasos acids generats en el procés de
digestid. Aquest sol ser un bloc calefactor compacte construit d’alumini, rodejat d’'una capa
gruixuda d’aillant térmic i muntat en una estructura d’acer inoxidable on I'element calefactor

€s una resisténcia eléctrica d’alta poténcia que es controla externament.
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Les mostres s’evoquen dins un tub de vidre (pyrex) que es posa dins els forats del suport de
la part inferior del reactor i s’hi encaixa el dispositiu d’aspiracié de la part superior que anira
aspirant els gasos que es desprenen. A la Figura 4.1 es pot veure un exemple d’aquest tipus
d’aparell, més concretament I'utilitzat en el present projecte. Es tracte del model Kjeldatherm

basic del fabricant Gerhardt ubicat al departament de Quimica de la UdG.

Figura 4.1 — Reactor o digestor Kjeldhal

Tal com es pot observar a la Figura 4.1, aquest reactor disposa d’un controlador electronic
de temperatura extern ubicat al seu lateral i amb un comportament de tipus PID. El rang de
temperatures programables és de 0 fins a 400 °C aproximadament, perd no permet controlar
la velocitat d’escalfament.

Tot i que l'aplicacié habitual d’aquest reactor o digestor no té res a veure amb el que s’esta
fent en aquest projecte, es va creure que podria ser una bona opcié per fer el pretractament
a partir de la dissolucié quimica precursora. Aquest permetra I'evaporacié de laigua i
'absorcié dels gasos de dioxid de nitrogen (NO;) despresos per tal obtenir les pélvores
intermédies. Tots els tractaments fets amb el que a partir d’ara s’anomenara com a Kjeldhal,
han estat fets a una temperatura de 370 °C a una velocitat d’escalfament de 10 K/min i en

una atmosfera oxidant d’aire.
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4.2 Placa calefactora

L’altre métode utilitzat per obtenir les pélvores intermédies del primer tractament, anomenat
“pretractament”, és l'assecatge rapid de la dissolucié precursora damunt una placa
calefactora. La placa calefactora és un petit aparell de sobretaula, portatil i autdnom que
posseeix un o més elements de calefaccio eléctrica i normalment s’utilitza per escalfar de

forma controlada recipients amb liquids.

La placa utilitzada té d’'un selector de poténcia que permet ajustar de forma aproximada
I'emissio termica al seu centre, arribant a una temperatura maxima de 350 °C a la superficie.
Les seves dimensions son de 300 mm de diametre i disposa d’una superficie de ceramica

capag de resistir I'atac de substancies quimiques que puguin caure damunt seu.

e 4 [ AGIMATIC-N

Figura 4.2 — Placa calefactora i termoparell

A la Figura 4.2 es pot veure la placa calefactora que s’ha utilitzat en el projecte. Es tracta del
model Agimatic-N del fabricant JP Selecta del departament de fisica de la UdG. Juntament
amb la placa es pot veure un termoparell, del mateix fabricant, el qual s’ha emprat per poder

mesurar la temperatura a la superficie de la placa d’'una forma més exacta.

Els tractaments térmics mitjancant la placa calefactora s’han fet a diferents temperatures,

des de 50 fins a 200 °C, i amb una atmosfera oxidant d’aire.
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4.3 Forn de mufla d’alta temperatura

El tractament térmic d’alta temperatura que es realitza a les pélvores intermédies per tal
d’obtenir les poélvores finals s’ha fet mitjangant un forn de mufla d’alta temperatura. Aquest
es tracta possiblement de I'aparell més important ja que és I'iinic element indispensable per

obtenir el producte final.

El forn d’alta temperatura utilitzat és un forn de mufla que permet arribar a temperatures de
fins a 1300 °C. Es tracta d'un tipus de forn que ha estat dissenyat per una gran varietat de
treballs dins un laboratori com poden ser processos de control, tractaments térmics o

assecatge de precipitats. A la Figura 4.3 s’observa el forn de mufla utilitzat.

Figura 4.3 — Forn de mufla d’alta temperatura

Aquest forn disposa d’un panell de control que permet la programacié de fins a nou
tractaments térmics diferents (des de P1 a P9). Abans de comengar es necessita programar
la temperatura a la qual es vol fer el tractament, el temps que aquest durara i la seva
velocitat d’escalfament. Tot i que no s’ha utilitzat en aquest projecte, també permet
programar diferents segments dins el mateix programa, cosa que pot ser interessant per fer

un tractament utilitzant diferents temperatures.

Els tractaments térmics mitjangant el forn de mufla d’alta temperatura s’han fet a diferents
temperatures, des de 500 a 900 °C, a una velocitat d’escalfament de 10 K/min i en una

atmosfera d’aire.
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4.4 Altres

4.4.1 Balancga analitica

La balanga analitica és una balanca de laboratori dissenyada per mesurar petites masses
fins a una precisioé millor que un mil-ligram. Els plats de mesura estan situats dins una caixa
transparent amb unes portes per tal que no s’acumuli la pols i per evitar aixi qualsevol

corrent d’aire que podria afectar I'estabilitat de la pesada.

Figura 4.4 — Balanca analitica

A la Figura 4.4 es pot veure la balancga utilitzada que es tracta del model 262SMA-FR del
fabricant Precisa del departament de fisica de la UdG. S’ha utilitzat per pesar les diferents
mostres, tan intermédies com finals, que s’han anat obtenint en el transcurs del projecte. Té

una precisio de fins a quatre decimals i déna les mesures en grams (g).

4.4.2 Microbalanca

La microbalanga é€s una balanga de laboratori dissenyada per mesurar petites masses i
aconseguir precisions de fins al microgram. El plat de mesura, com en el cas de la balanc¢a
analitica, esta situat dins un cilindre transparent tancat per evitar que causes externes

puguin afectar el seu correcte funcionament.
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Figura 4.5 — Microbalanga

A la Figura 4.5 es pot observar la microbalanga utilitzada que es tracta del model XS3DU del
fabricant Mettler Toledo del departament de fisica de la UdG i s’ha utilitzat, com en al cas
anterior, per pesar les mostres. Concretament aquesta s’ha utilitzat per pesar les mostres
tant abans com després de fer les analisis de termogravimetria. Té una precisi6 de fins a

tres decimals i doéna les mesures en mil-ligrams (mg).

4.4.3 Morter d’agata

El morter d’agata és un morter manual utilitzat per a moldre petites quantitats de la mostra
sense risc de contaminacio. La mostra es mol a ma al morter mitjangant la friccié d’aquest i
una massa. Rep aquest nom ja que esta fet a partir d’'un mineral anomenat agata, que és

una varietat microcristal-lina del quars en forma de roca dura i resistent als reactius quimics.

Figura 4.6 — Morter d’agata

S’ha utilitzat per moldre les pdlvores intermédies obtingudes i ajudar a la sinteritzacié
d’aquestes en el procés d’obtencié del producte final o per obtenir unes poélvores adequades
per realitzar les diferents analisis posteriors. A la Figura 4.6 es pot observar un exemple
d’aquest tipus de morters.
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5. SISTEMES D’ANALISI EMPRATS

Un dels objectius del projecte és la caracteritzacié dels diferents estats en qué es troba el
material en les diferents etapes d’obtencié de I'd0xid superconductor. Per coneéixer les
propietats estructurals i quimiques a l'inici del procés, en etapes intermedies i al final, s’han
utilitzat diferents técniques d’analisis com sén la difraccié de raigs X (DRX), I'espectroscopia

infraroja (IR) o la termogravimetria (TG).

5.1 Difraccié de raigs X (DRX)

La difraccié de raigs X és una técnica experimental molt utilitzada en l'estudi i I'analisi
estructural de materials solids en estat cristal'li ja que aquesta permet saber-ne 'estructura

cristal-lina que presenten.

Els raigs X son una radiacioé electromagnética d’'una elevada energia i una longitud d’ona
curta, de I'ordre de les distancies interatomiques dels solids. Quan un feix de raig X incideix
sobre el material, part d’aquest feix es dispersa en totes direccions a causa dels electrons
associats als atoms o ions que troben en la seva trajectoria. La resta del feix que no es
dispersa, pot donar lloc al fenomen de la difraccid6 de raig X si existeix una disposici

ordenada d’atoms i es compleixen unes condicions determinades.

Les condicions per tal que es produeixi la difraccié venen donades per la Llei de Bragg, la
qual relaciona la longitud d’'ona dels raigs X i la distancia interatbmica amb I'angle

d’incidéncia del feix difractat. La llei de Bragg ve donada per I'equacio:

niA=2dsinf (Eq. 5.1)

on n és un numero enter, A és la longitud d’ona dels raigs X, d és la distancia entre els plans

de la xarxa cristal-lina i 6 és I'angle entre els raigs incidents i el pla de dispersio6.

D’acord amb I'angle de desviacié (20), el canvi de fase de les ones produeix que la
interferéncia sigui constructiva o destructiva tal com es mostra a la Figura 5.1. En cas que
sigui constructiva la intensitat difractada sera molt elevada. En canvi, si és destructiva la

intensitat sera molt baixa.
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Figura 5.1 — Interferéncia constructiva (esquerra) i destructiva (dreta)

Tal com es podra veure més detalladament en el la seccié 5.1.1 totes les difraccions de
raigs X que s’han fet en el desenvolupament del present projecte s’han realitzat amb I'aparell

anomenat difractdmetre de raigs X.

5.1.1 Difractometre de raigs X

El difractometre de raigs X és un aparell que s'utilitza per identificar les estructures
cristal-lines dels materials a partir de difraccions de raigs X. El funcionament d’aquest

segueix la llei de Bragg explicada anteriorment.

Totes les difraccions s’han fet amb el difractometre dels Serveis Técnics de Recerca de la
UdG situat al Parc Cientific i Tecnoldgic. Es el model D8 Advance de Bruker, amb la
configuracié Theta-2Theta i amb el mode de reflexié6 com el de la Figura 5.2. L’anode és de

coure i es troba equipat amb un monocromador secundari.

Figura 5.2 — Difractometre D8 Advance de Bruker
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5.1.2 Metode d’analisi de la corba obtinguda

Per analitzar les difraccions de raigs X es pot dividir el procés en dues etapes: una primera
d’identificacio de les fases que formen la mostra i una altra de representacio dels resultats

obtinguts. De cada analisi s’obtenen dos arxius, un .raw que s’utilitza per la identificacié i un

.uxd per la representacio.

La primera etapa d’identificaci6 es fa mitjancant un programa informatic anomenat
DIFRACPIus EVA. Conté una base de dades amb patrons d’'innombrables fase cristal-lines
tant de compostos com d’elements purs per comparar-los amb la mostra a analitzar.
Coneixent la possible composicié quimica de la mostra, es van seleccionant els diferents

patrons observant quins s’adapten als pics d’intensitat més elevats del difractograma.

ToolBox
Scan |[Patten _ Peak | Area | Label | Level |
E yREXE B =iwin DA

S5-NNNN_| Compound Name | Formula | ¥-Scale | dxb

OB&E P <> ii

< >
I~ Gray All Except Curent  ltems Selected: None LIS

YScale dxBy | Wavelength| Tune Cell | Make Peaks|

‘ <[00 Max% FineTuning | SetTo100%
_‘_1 = |50 Actual % SetTo ||50
o Min %

Figura 5.3 — Exemple dels pics d’intensitats obtinguts quan s’ha importat I’arxiu .raw al programa EVA
(captura de pantalla del programa EVA)

A la Figura 5.3, s’observa que en alguns angles apareixen pics d’intensitat corresponents a
diferents plans de la mostra. Aquests pics representen una caracteristica per a cada fase
cristal'lina diferenciant-les de les altres encara que estiguin formades pels mateixos

elements atomics. Per tant, s’aconsegueix identificar les diferents fases que formen la
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mostra de forma qualitativa comparant els pics d’intensitat amb els diferents patrons que

s’han escollit.

Per tal d’identificar les fases que formen la mostra, el primer que cal fer és importar I'arxiu
.raw al programa. Fet aixo apareixen els pics d’intensitat tal com es veu a la Figura 5.3, es
procedeix a provar els diferents patrons de les fases que es creu que pot tenir la mostra i es

va observant quins d’aquests coincideixen.

Mitjangant I'opcié6 anomenada Search es busquen els patrons que van apareixent a la
finestra ToolBox. Es van seleccionant els patrons escollits i es prova si els pics d’aquests
coincideixen amb els pics del difractometre de la mostra i si és aixi, es pot dir que la fase
seleccionada és present a la mostra que s’esta analitzant. A la Figura 5.4 s’observa un
exemple d’aquest tipus d’analisi on s’han trobat tres fases: carbonat de Bari (BaCO3), oxid
de Gadolini (Gd,03) i oxid de Coure (CuO). Els patrons d’aquestes fases queden
representats damunt el difractometre amb diferents colors per poder identificar-les

rapidament.

e ) Aona MENTRAR e ﬂ..lu "ALMLA .:ﬁn;

Figura 5.4 — Exemple d’analisi DRX d’una mostra on s’observen amb diferents colors els patrons de les
fases Gd.03 (blau), BaCO3 (vermell) i CuO (verd).

v

Un cop identificades totes les fases, cal ajustar el patr6 a la intensitat de la mostra mitjangant
l'opcié Y-Scale de tal forma que la intensitat dels pics del patré coincideixi tan com sigui
possible amb la dels pics de la mostra. Amb aixd s’aconsegueix fer una identificacié
quantitativa de forma més o menys aproximada del tant per cent (%) de cada fase present a
la mostra. Continuant amb I'exemple anterior, a la Figura 5.4 es pot veure aquesta

identificacié de tal manera que s’obté un 39,11% de carbonat de bari (BaCOs), un 36,60%
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d’oxid de gadolini (Gd,03) iun 12,80% d’dxid de coure (CuO). Sumant totes les fases s’obté
un valor superior o inferior al 100% (en aquest cas concret 88,51%) per tant, cal corregir-lo.
Aixo es fa dividint cada fase pel valor de la suma. D’aquesta manera de I'exemple anterior
s’obté un 44,19% de carbonat de bari (BaCO3), un 41,35% d’oxid de gadolini (Gd,O3) i un
14,46% d’0xid de coure (CuO).

Un cop identificades i quantificades totes les fases, s’han representat els resultats utilitzant
el programa informatic OriginPro. Aquest programa permet importar dades per tal de
representar-les graficament. S’obre I'arxiu .uxd que s’ha obtingut de cada mostra amb el
programa Excel per obtenir una taula de dades que s’exportara posteriorment a I'Origin.

Amb aquestes dades es representen les grafiques que interessen de cada analisi.

La representacié de les analisis DRX es coneix com a difractograma o corba de raig X. En
totes les que s’han fet en aquest projecte s’ha representat la intensitat dels pics en unitats
arbitraries (u.a.) a I'eix Y respecte el seu angle de desviacié 20 (deg) a I'eix X. Per poder
identificar rapidament a quina fase correspon cada pic d’intensitat s’han anat marcant amb
diferents simbols tal com s’observa a la Figura 5.5, on es pot veure el difractograma de

I'exemple anterior.

Pdlvores - Barreja d'oxids de partida
3000 . : . : . :

e BaCoO,

. v Gd,0,
2500 Cuo

2000

1500

Intensitat (U.A.)

1000 — N

500

20 30 40 50 60 70 80
26 (deq)

Figura 5.5 — Representacié amb I’Origin de ’exemple d’analisi DRX amb les fases identificades
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5.2 Espectroscopia infraroja (IR)

L’espectroscopia infraroja (IR) s'utilitza, com altres técniques espectroscopiques o en
combinacié amb elles, per a identificar un compost o investigar la composicié d’'una mostra.
Els diferents estats vibracionals possibles d’'una molécula es tradueixen en un conjunt de
nivells d’energia. La separaci6 entre aquests nivells d’energia cau dins la regi6 infraroja de
'espectre electromagnétic que comprén longituds d’ona entre 0,7 i 1000um. Per obtenir
l'espectre d’IR, es fa interaccionar el raig de llum infraroja amb la mostra, i es registra la

quantitat d’energia absorbida a cada longitud d’ona.

Amb I'excepcié dels enantidmers, no hi ha dues molécules que tinguin el mateix espectre
d'IR. Es poden distingir diferents zones a l'espectre d’IR segons les vibracions que s’hi

observen tal com s’il-lustra a la Figura 5.6.

longitud de onda (pm)

2.5 3 3.5 4 45 5 55 6 65 7 8 9 10 1112 14 16
100 T T T | T T T T T T T T T T T
'S 80+ T
Z 60} N—H e Cc=C C1¢G :
s | O—H C=N SR il :
3 Bt C=N C—N
2 40 F C—H -
g L -
; 20 + -
a- -—
- region de la «huella dactilar» -
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1 1 1 1 | | 1
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Figura 5.6 — Zones de I’espectre d’IR segons les vibracions

- Entre 4000 i 1400 cm™ Es solen observar una série de bandes d’absorcié
provocades per vibracions de tensié senzilles, és a dir entre dos atoms de la

molécula. Identifiquen al que s’anomenen grups funcionals.

- Entre 1400 i 600 cm™ Es solen observar bandes d’absorcid de vibracions
moleculars, I'assignacié de les quals és més dificil, ja que cadascuna d’elles esta
generada per absorcions individuals sumades (vibracions complexes). Per altra

banda, en aquesta zona, les petites diferéncies en I'estructura de la molécula donen
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lloc a variacions importants en els maxims d’absorcié. Per tant, son caracteristiques
d’un compost determinat i és per aixd que aquesta zona de I'espectre rep el nom

d’empremta dactilar.

Les aplicacions de I'espectroscopia infraroja son moltes ja que permet I'analisi qualitativa, és
a dir, permet la deteccido de molécules presents en un material de mostres de naturalesa
molt diversa. Es una de les técniques espectroscopiques més versatils i de major aplicacio

en la caracteritzacio i identificacié de materials com polimers, plastics o sodlids inorganics.

5.2.1 Espectrometre d’infrarojos

L’espectrometre d’infrarojos amb transformada de Fourier és I'aparell que s’utilitza per fer
I'espectrometria infraroja (IR), per tant, es I'aparell que permet fer la caracteritzacié de
compostos organics en mostres liquides, aquoses o solides. Com s’ha vist a I'inici d’aquest
apartat 5.2, cada compost que forma una mostra té un espectre infraroig que la caracteritza i

aquesta eina els permet determinar.

Figura 5.7 — Espectrometre d’infrarojos Bruker Alpah FT-IR spectrometer (FT-IR)

Totes les analisis d’espectroscopia infraroja (IR) s’han fet als Serveis Técnics de Recerca de
la UdG al parc Cientific i Tecnoldgic amb I'espectrometre de la Figura 5.7. Es tracta del
model Alpha de la marca Bruker el qual disposa de les caracteristiques técniques que es

poden observar a la Taula 5.1.

33



Sintesi de poélvores del superconductor GdBa>CusO7 a partir de dissolucions precursores de nitrats Memoria

Model Bruker Alpha FT-IR spectrometer (FT-IR)
Any 2012

Interval de mesura 375 - 7500 cm™

Resolucié >2cm™”

Precisi6 en la longitud d’ona 0,01 cm™

Detector DTGS

Taula 5.1 — Caracteristiques técniques de I'’espectrometre utilitzat

5.2.2 Metode d’analisi de la corba obtinguda

Per analitzar la corba obtinguda, només és necessari interpretar i caracteritzar correctament
els diferents pics d’intensitat que hi apareixen. Les bandes IR es poden assignar a parts
concretes de la molécula donant lloc al que s’anomena frequéncies de grup. Aquestes es
creen amb un grup funcional capa¢ d’absorbir radiacié, que genera una banda IR en un
interval concret de frequéncia independentment a qué estigui unit. Aixi les frequiéncies de
grup permeten identificar si un determinat grup funcional esta present o no a la mostra

analitzada.

Per facilitar aquesta identificaci6 de grups funcionals, existeixen bases de dades amb
informacié sobre la gamma de freqiéncies que aquests poden absorbir. Un exemple és la
del National Institute of Standards (NIST) “Chemistry WeeBook” que proporciona espectres
experimentals de més de 70.000 espécies quimiques. Les tres regions que identifiquen
grups funcionals i que s’acostumen a estudiar son: la regié de vibracié d’extensié X-H, la
regio de triple enllag i la regié de doble enllag. Finalment, fora aquest grup trobem la regid

gue s’anomena d’empremta dactilar.

La regié de vibracié d’extensié X-H abasta les longituds d’ona de 4000 a 2500 cm™ i s’hi
troben els enllagos amb hidrogen. Els enllagos que es poden trobar dins aquesta regio sén,
entre d’altres, N-H, O-H i C-H.

La regié de triple enllag abasta les longituds d’ona de 2500 a 2000 cm i s’hi troba un
nombre molt limitat de compostos, de manera que es detecten rapidament. Els enllagos que

es poden trobar dins aquesta regi6 son: -C=N, C=0, -C=C- i —-N"=C.
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La regi6 de doble enllag abasta les longituds d’ona de 2000 a 1550 cm™ i les bandes
principals es deuen al grup carbonil C=0 i al doble enllag C=C. També es poden trobar

enllagos C=N.

Finalment fora d’aquest grup, es troba la regié6 d’empremta dactilar que abasta les longituds
d’ona de 1400 a 600 cm™. Es una zona on la interpretacié de I'espectre és molt complicada i

moltes vegades s’hi trobaran alguns pics d’intensitat que no es podran interpretar.

5.3 Termogravimetria (TG)

La termogravimetria (TG) és la técnica experimental que s’utilitza per estudiar el canvi de
massa que pateix una mostra quan aquesta es sotmet a un programa de temperatures
controlat i a una atmosfera especifica (en els assajos d’aquest projecte s’ha fet amb aire per
tal de simular les condicions al forn de mufla d’alta temperatura). En una analisi de
termogravimetria es registra de manera continuada per mitja d’'una termobalanca la massa
d’'una mostra col-locada en una atmosfera controlada, o bé en funcié de la temperatura, o bé

en funcio del temps.

Es una técnica quantitativa encara que no déna informacié directa sobre els processos que
es produeixen. Permet observar una pérdua de massa perd no diu si es correspon a

I'evaporacié d’'un dissolvent o a la descomposicié de la propia mostra.

A part de I'evolucié de la massa, aquest assaig també déna informacié de les diferéncies de
calor que es produeix a la mostra comparant-la amb una referéncia. Aquesta técnica
s’anomena calorimetria d’escombrat diferencial (DSC, de les sigles amb anglés Differential
Scanning Calorimetry) i es representa a partir d’'una corba de flux calorific (Q) en funcié del

temps o de la temperatura de I'assaig

A partir d’'una referéncia patré6 coneguda, la diferéncia de temperatura entra aquesta i la
mostra quan experimenta una transformacio fisica tal com un canvi de fase, es dona a partir
del senyal DSC en forma de poténcia (mW). Depenen si la diferéncia és positiva o negativa
el procés sera exotérmic o endotérmic. L’analisi DSC permet mesurar la quantitat de calor
absorbida o eliminada durant les diferents transicions que es produeixin a la mostra, per

tant, aixo ajuda a identificar quin tipus de procés ha sofert.
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S'utilitza aquest métode per a processos on es produeixen variacions de massa de la mostra
degudes per exemple a descomposicions. El seu Us principal és caracteritzar la composicio
de materials. Les arees d’aplicacioé inclouen plastics, elastomers i termostables, metalls,
compostos minerals i ceramics aixi com un ampli rang d’analisi en les industries quimiques i

farmaceutiques.

Amb aquesta técnica s’obté informacio clara sobre el procés de descomposicié d’algunes de
les fases de la mostra i per tant, permet saber a quines temperatures s’han de fer els
tractaments térmics depenen del que es vol obtenir. Com es podra veure a l'apartat 7.6 del
present projecte, s’ha utilitzat aquesta técnica per coneixer les temperatures a les quals es
descompon el nitrat i el carbonat de bari. Amb aixo6 s’han determinat les temperatures per

caracteritzar els estats intermedis abans d’arribar al producte final.

5.3.1  Aparell utilitzat

L’aparell consta d’'un forn horitzontal acoblat a una d’'una termobalanga i un conjunt de

dispositius auxiliars.

Figura 5.8 — Termogravimetre TGA/DSC1 Star System de Mettler Toledo

Tots les analisis s’han fet utilitzant el termogravimetre del departament de fisica de la UdG
que es tracta del model TGA/DSC1 Star System del fabricant Mettler Toledo tal com es pot
veure a la Figura 5.8. A la Taula 5.2 es poden observar totes les seves caracteristiques

tecniques com son el volum maxim de la mostra o la temperatura maxima del forn.
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Model Mettler Toledo TGA/DSC1 Star System
Any 2014

Volum maxim de la mostra 900 ul

Temperatura maxima del forn 1600 °C

Exactitud +0,3K / £0,5K

Resolucié balanca 0,1 ug

Resoluciéo DSC 0,00005 K

Taula 5.2 — Caracteristiques técniques del termogravimetre utilitzat

5.3.2 Metode d’analisi de la corba obtinguda

De lassaig s’obtenen un conjunt de dades que donen diferents informacions del
comportament de la mostra. Es pot observar tant I'evolucié la seva massa com el flux de
calor en funcié del temps i la temperatura del tractament. Per representar-les es segueix el
mateix procediment que en la difraccié de raig X: primer s'importen les dades al programa
Excel per obtenir una taula de dades i posteriorment al programa informatic Origin on es

representen graficament.

La massa es representa en forma de corba i es coneix com a termograma o corba
termogravimétrica. Es sol representar el pes a I'eix Y, normalment en percentatge o en valor
absolut, i la temperatura o el temps en qué es fa I'assaig a I'eix X tal com s’il-lustra a la

Figura 5.9.
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Figura 5.9 — Representacioé de la corba termogravimétrica amb els valors sense corregir
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La massa inicial i final (9,92 i 7,44 mg a I'exemple) de la mostra pesada amb la microbalanca
no corresponen a les que s’ha obtingut de les dades de I'assaig de termogravimetria (2,42 i
0,062 mg a I'exemple). Per tal que al representar la corba els valors siguin coherents es
necessari corregir-los. Aixd s’ha fet referenciant cada valor obtingut amb la massa real de la

mostra pesada al final de I'assaig mitjangant I'equacio:
Mcor (T) =m (T) - (m(Tf) - mf) (Eq 52)

on m(T) és la massa de la mostra que s’ha mesurat directament, m(T;) és la de la mostra de
I'dltim punt de la corba i ms és la massa de la mostra pesada amb la microbalanga després

de fer I'assaig.

A tots els termogrames fets en aquest projecte s’ha representat la massa de la mostra en
tant per cent (%) respecte la temperatura del tractament en graus (°C). Amb la massa
corregida i utilitzant la massa inicial pesada abans de fer el tractament, es podra obtenir el
valor d’aquesta en % a partir de I'equacié 5.3. Aixd s’ha d’aplicar a tots els valors de massa
obtinguts per fer la corba. La representacié en percentatge permet comparar I'evolucié de
diferents assajos de termogravimetria encara que les masses de les mostres siguin

diferents.

= (%) = me x100 (Eq. 5.3)

i

on me, és la massa corregida calculada a partir de I'equacioé Eq. 5.2 i m;és la massa de la

mostra pesada amb la microbalanga abans de fer I'assaig.

Pel que fa al flux de calor (Q) també es representa en forma de corba i es coneix com a
corba DSC. En tots els assajos s’ha representat el flux de calor (en mW) a I'eix Y respecte la
temperatura que s’ha anat fent I'assaig (en °C) a I'eix X. Com en el cas de la massa els
valors obtinguts també s’han de corregir. Aixd s’ha fet dividint-los per la massa inicial pesada

abans de fer I'assaig i s’ha d’aplicar a tots els valors obtinguts per fer la corba.

Q=0Q(M)/m (Eq. 5.4)
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on Q(T) és el flux de calor obtingut de I'assaig i m;és la massa de la mostra pesada amb la

microbalanga abans de fer I'assaig.

Finalment per tal d’'observar si els canvis de massa estan produits per un procés exotérmic o
endotérmic, es representen els termogrames de massa (en %) i les corbes DSC de flux de
calor (en mW) en una mateixa grafica, una damunt I'altre tal com es pot observar a la Figura
5.10.
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Figura 5.10 — Representacio del termograma (%) i de la corba DSC (mW) respecte la temperatura (°C) amb

els valors corregits

En I'exemple de la Figura 5.10 s’observa que la massa de la mostra ha anat disminuint
progressivament de manera que es distingeixen clarament tres processos on aquest canvi
és més pronunciat. Els pics de la corba DSC soén negatius i per tant, es tracten de tres

processos endotermics.

5.4 Microscopi optic

El microscopi Optic és un microscopi basat en lents Optiques també conegut com a
microscopi de llum ja que utilitza llums o fotons. Esta format per almenys dos jocs de lents,
I'objectiu i 'ocular. Darrere la mostra hi ha una lampada que projecta llum a través d’aquesta

i forma una imatge a I'objectiu on és ampliada i projectada cap a I'ocular.
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Durant el funcionament del microscopi optic es produeixen dues ampliacions de la imatge,
una a l'objectiu i l'altre a l'ocular, anomenades ampliacions primaries i secundaries
respectivament. La multiplicacié de les dues ampliacions déna el poder d’augment total del
microscopi. L’objectiu sempre produeix un augment molt més gran que l'ocular i sol ser

intercanviable per aconseguir diferents augments segons la necessitat mentre que I'ocular
sol ser fixe.

El microscopi utilitzat en el projecte es pot observar a la Figura 5.11 i és un microscopi

metal-lografic de la casa Zeiss (Jena) situat al departament de Fisica de la UdG.

A
A

Figura 5.11 — Microscopi optic

Aquest s’ha fet servir per tal d’observar diferents mostres dels assajos realitzats al capitol 8,
Capes per combustio.

S’han comprovat diferents aspectes com son la preséncia i forma dels possibles cristalls que
s’han format, 'aspecte de les zones on s’ha produit combustioé o el gruix de les capes que

s’han aconseguit per comprovar la combustié dels nitrats.
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6. DISSENY DELS EXPERIMENTS PER A L’OBTENCIO DEL GdBa,Cu;0;

En el desenvolupament de I'apartat 3.2 s’ha vist I'explicacié genérica del métode utilitzat per
obtenir el material superconductor. En aquest apartat s’hi detallen els diferents dissenys

experimentals que s’han fet tot seguint el métode explicat.

6.1 Preparacio de la dissolucié precursora

La solucidé precursora utilitzada per obtenir les polvores de GdBa,Cu;O; es tracta d’'una
dissolucié en acid nitric d’0xid de gadolini, oxid de coure i carbonat de bari, en proporcions
estequiométriques. La preséncia de l'acid és necessaria ja que permet que els Oxids
reaccionin i formin els corresponents nitrats que tenen una solubilitat molt més gran. Quan
aquest es descompon a altes temperatures no deixa residus solids de tal manera que no
afecte en les prestacions de I'dxid superconductor. També s’hi afegeix un polimer organic
que s’encarrega d’atrapar els cations i aixi minimitzar el creixement dels cristalls de nitrats o

Oxids metal-lics que es formen durant I'etapa seguent.

6.1.1 Oxids i carbonats

Per tal d’obtenir les pélvores de GdBa,Cu;0; s’ha d’utilitzar oxid de gadolini (Gd,O3), Oxid de
coure (CuO) i carbonat de bari (BaCO;3) que tenen l'aspecte mostrat a la Figura 6.1. Per
obtenir aquest compost superconductor s’ha preparat la dissolucié precursora a partir

d’aquests components amb les proporcions estequiométriques adequades.

Figura 6.1 — Components de partida. D’esquerre a dreta: Gd,03;, BaCO3 i CuO.
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Per plantejar la reaccio estequiométrica per a cada oxid cal tenir en compte que per obtenir
1 mmol de GdBa,Cu3;07 es necessiten 1 mmol de gadolini, 2 mmols de bari i 3 mmols de
coure. A partir d’aquesta relacio i la massa molar de cada aliatge, es pot calcular la quantitat

en massa que s’ha d’utilitzar de cada oxid, tal com es pot veure a continuacio.

Oxid de gadolini (Gd;03):

Gd,03 + 6 HNO; -  2Gd(NO3); + 3H,0

La massa molar de I'dxid de gadolini és de 362,5 mg/mmol per tant, la quantitat que se

n’haura d’utilitzar si es necessita 1 mmol de gadolini és:

362,5mg Gd,04
1 mmol Gd,05 - = 181,25mg Gd, 05
2mmol Gd, 05

Oxid de coure (CuO):

CuO +2HNO; —  Cu(NO3), + H,0

La massa molar de I'0xid de coure és de 79,5 mg/mmol per tant, la quantitat que se n’haura

d’utilitzar si es necessita 3 mmols de coure és:

79,5mg Gd,04
3 mmol CuO - = 238,5mg Gd,05
1 mmol Gd, 05

Carbonat de bari (BaCOs):

BaCO:; +2HN03 4 Ba(N03)2 +C02+H20

La massa molar del carbonat de bari és de 197,34 mg/mmol per tant, la quantitat que se

n’haura d’utilitzar si es necessita 2 mmols de bari és:

197,34 mg Gd, 04
2 mmol CuO - = 394,6 mg Gd,0;
1 mmol Gd,05
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6.1.2 Acid nitric

Per aconseguir una bona dissolucié i evitar problemes de solubilitat s’ha de tenir present la

influéncia del pH del medi. Aquesta es pot controlar mitjangant la quantitat d’acid utilitzat.

S’ha fet servir I'acid nitric (HNO3) el qual reacciona amb els Oxids i carbonats formant-ne els
seus nitrats. Aquests son els encarregats durant el pretractament d’oxidar el PEG obtenint
de nou els oOxids i carbonats de partida perd amb una disminucié de la mida dels seus

cristalls.

Figura 6.2 — Acid nitric amb una concentracié del 65%

L’acid nitric utilitzat és el que es pot veure a la Figura 6.2, té una concentracié del 65%, el
pes molecular és de 63 mg/mmol i té una densitat de 1,4 mg/ul. Mitjangant aquestes
caracteristiques s’ha pogut calcular la quantitat d’acid que s’ha d’utilitzar en la dissolucié per

cada un dels components tal com es pot veure a continuacié de forma detallada.
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Oxid de gadolini (Gd;03):

La reaccid quimica utilitzada permet veure que per obtenir 1 mmol de gadolini es necessiten

3 mmols d’HNO3, per tant:

63mg HNO; 100 mg sol. 1ul

3mmol HNO5 - . .
1mmol HNO; 65mg HNO; 1,4mg

= 207,69 ul HNO

Per assegurar que la quantitat d’acid és suficient s’incrementara el valor trobat en un 15%.

207,69ul HNO5 - 1,15 = 238,84 ul ~ 240 ul HNO;

Oxid de coure (CuO):

La reaccio quimica utilitzada permet veure que per obtenir 3 mmol de coure es necessiten 6

mmols d’HNO3, per tant:

63mg HNO; 100 mg sol. 1ul
1mmol HNO; 65mg HNO; 1,4mg

6 mmol HNO; - = 415,38 ul HNO,

Per assegurar que la quantitat d’acid és suficient s’incrementara el valor trobat en un 15%.

415,38 ul HNO5 - 1,15 = 477,69 ul ~ 480 ul HNO,

Carbonat de bari (BaCOs):

La reaccié quimica utilitzada permet veure que per obtenir 2 mmol de bari es necessiten 4

mmols d’HNO3, per tant:

63mg HNO; 100 mg sol. 1ul
1mmol HNO; 65mg HNO; 1,4mg

4 mmol HNO; - = 276,92 ul HNO,

Per assegurar que la quantitat d’acid és suficient s’incrementara el valor trobat en un 15%.

276,92 ul HNO5 - 1,15 = 318,46 ul ~ 320 ul HNO;
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6.1.3 Polimer (PEG)

Tal com s’ha comentat anteriorment, a la dissolucié s’afegeix un polimer organic per evitar la
precipitacié per separat dels nitrats. El polimer utilitzat es pot veure a la Figura 6.3 i es tracte
del polietilenglicol (PEG). La seva formula molecular és Cy,H4n+20n+1 i €& una estructura

quimica que es pot representar com HO-(CH,-CH,-O-),-H.

Figura 6.3 — Polietilenglicol (PEG)

La majoria de les seves aplicacions es donen en dissolucions aquoses ja que és soluble en
aigua. Tot i aix0, si es varia la temperatura de la dissolucié es poden formar fases riques o
pobres del polimer. En aplicacions quimiques actua com a co-dissolvent i proporciona una
disminucié de polaritat a la dissolucid, cosa que produeix un increment de la solubilitat de les

molécules organiques. En condicions oxidants aquest és estable.

El polimer utilitzat s’ha de descompondre totalment a temperatures poc elevades per tal que
no en quedin residus ja que pot ser un problema a I'hora de la sinteritzacié dels Oxids

superconductors d’alta temperatura.

A priori el PEG té unes caracteristiques adequades per cohesionar els oxids i ajudar a que la
dissoluci6 inicial sigui homogénia tal com demostra I'estudi de termogravimetria (Gutiérrez,
2014) on es comprova la descomposicié massica del PEG en funcio de la temperatura. Amb
aquest estudi es pot veure com aquest polimer es descompon a temperatures no molt altes i

no deixa residus finals.

Es van realitzar els dos estudis de TG de la Figura 6.4, un amb una mostra amb PEG pur en

estat solid (corba de color vermell) i un altra amb PEG dissolt en aigua en una concentracio
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del 30 % (corba de color negre). Es va escalfar cada mostra fins a una temperatura de 350
°C (temperatura que s’hauria de degradar el PEG) a una velocitat d’escalfament de 20
K/min. Aquest tractament es va comencgar a 100 °C ja que és la temperatura d’ebullicié de

l'aigua i interessava que aquesta s’evaporés per tal d’analitzar el comportament del PEG.

1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000 2100 200 200 MO0 2500 2600 200 2800~—300__ 300 3100 100 1300 M0

00 0s 10 15 20 25 10 15 40 45 50 (] 60 [ 70 75 a0 a5 90 95 100 105 110 15 120 mn

Figura 6.4 — Representaci6 dels termogrames corresponents al PEG en dissolucio6 al 30% (negre) i al PEG

pur (Vermell)

PEG en una solucié al 30 % en aigua:

Entre 100 i 130 °C la mostra pateix una pérdua de massa molt gran degut a que al tractar-se
d’'una dissolucié en aigua, primer s’ha d’evaporar aquesta i aixd és el que passa a partir dels
100 °C. La pérdua de massa del PEG es produeix principalment entre els 200 i 320 °C. A
partir d’aqui, encara que de forma menys sobtada, s’observa com encara es va perdent
massa, per tant, es pot deduir que si es continues escalfant s’aniria descomponen totalment

fins a no deixar residu.

PEG pur en estat solid:

Fins als 190 °C la mostra no pateix una pérdua de massa, cosa que demostra que no hi ha
preséncia d’aigua. Es a partir dels 190 i fins als 280 °C, on la mostra pateix una pérdua molt

important produida per la degradacié del PEG. A partir dels 280 °C, tot i que amb menys
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importancia, és veu com a poc a poc la massa va disminuint fins a practicament 0 cap als

350 °C, per tant, es pot dir que el PEG s’ha descompost totalment.

Després de veure que el PEG és un polimer adequat per la dissolucié a preparar, ja que
s’ha comprovat que es descompon a una temperatura no molt elevada (aproximadament

cap als 350 °C), es procedeix a calcular la quantitat que se n’ha d’utilitzar.

Per calcular la quantitat de PEG que s’ha de posar a la dissolucié cal recordar que per
obtenir I'dxid superconductor es necessiten 1 mmol de gadolini, 2 mmols de bari i 3 mmols
de coure. El PEG és un polimer que permet coordinar els cations amb 4 oxigens i, per tant,
perqué aixd passi calen un minim de 4 mmols de PEG per a cada mmol de cati6. Si a la

dissolucié hi ha 6 mmol de cations, es necessiten un total de 24 mmol de PEG.

6 mmols M*™ -  6-4 =24 mmols PEG

Sabent que és necessiten 24 mmols de PEG (C,H4O) i que el seu pes molecular és de 44

mg/mmol, la quantitat de PEG que s’haura de posar a la dissoluci6 és:

mg
1 mmol

24 mmol - = 1056 mg de PEG

S’ha preparat, també, una segona dissoluci6 amb menys quantitat de PEG per tal de
comprovar si aquest ajuda o dificulta la reaccié dels oxids per obtenir el superconductor final.
En aquest nou cas s’ha utilitzat una dotzena part de PEG del que s’ha utilitzat en la primera
per tal que la quantitat d’oxigen de la dissolucié fos més elevada. Amb menys quantitat de
PEG es vol aconseguir que la demanada d’oxigen per poder realitzar la combustioé sigui

menor.

1/12 de la primera dissoluci6 (24 mmols de PEG) — 2 mmols PEG

Sabent que és necessiten 2 mmols de PEG (C,H,O) i que el seu pes molecular és de 44

mg/mmol, la quantitat de PEG que s’haura de posar a la dissoluci6 és:

mg
1 mmol

= 88mg de PEG
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6.1.4 Preparacio de la dissolucié

La preparacié de la dissolucié és exactament igual tant en la primera com en la segona,
I'inica diferencia és la quantitat de PEG que si ha de posar. Com s’ha vist anteriorment,
1056 mg de PEG per a la primera i 88 mg de PEG per a la segona. A la taula 6.1 es poden
veure les quantitats que s’han de posar de cada component per una i altre dissolucié.

Dissolucié 1 (mg) | Dissolucié 2 (mg)
PEG 1056 88
BaCO; 394,6 394.,6
Gd,03 181,3 181,3
CuO 238,5 238,5

Taula 6.1 — Quantitat de cada component per preparar les dues dissolucions

A la Figura 6.5 es veu la preparacio de la dissoluci6 inicialment dividida en tres provetes; en
una s’hi posa el PEG, en una altre el carbonat de bari i en I'altre els 6xids de gadolini i coure.
S'utilitzen les quantitats estequiomeétriques de cada component calculades anteriorment,
pesant-les amb una balanga analitica de precisi6é +0.0001g.

Figura 6.5 — Provetes on es prepara inicialment la dissolucié per separat
A la primera proveta s’hi posa el PEG (1056 o 88 mg segons la dissolucio) i 2,5 ml d’aigua

destil-lada per tal d’aconseguir un dissolucié de PEG en un 30 %. Aquesta es deixa reposar

fins que el PEG s’ha dissolt totalment en l'aigua i queda totalment homogeni. En la segona
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proveta s’hi posa el carbonat de bari, 5 ml d’aigua destil-lada i I'acid nitric que s’ha calculat
anteriorment. S’ha de tenir en compte que l'acid és I'dltim component i que s’ha d’abocar
lentament. Finalment, a la dltima proveta si posen els oxids de coure i de gadolini amb la

quantitat adequada d’acid nitric calculada per cada un.

Després d’abocar l'acid a la segona i tercera proveta es comprova mitjangant un paper
indicador d’acidesa com el de la Figura 6.6 si s’ha aconseguit un medi prou acid. Si no fos
aixi, la dissolucié es portaria a terme molt més lentament. Al veure que el paper queda
completament vermell es pot assegurar que el medi és prou acid tal com era d’esperar ja

que la quantitat d’acid que s’ha posat a cada component és superior al minim calculat.

Figura 6.6 — Paper indicador d’acidesa. El color vermell indica un medi acid.

Un cop preparades les tres provetes amb les quantitats correctes s’ha d’aconseguir que
aquestes es dissolguin i quedin totalment homogénies per acabar abocant-les en una
mateixa proveta. Primer s’abocara el PEG dissolt en aigua dins la proveta on hi ha el
carbonat de bari i finalment s’abocara aquesta dins la proveta on hi han els oxids obtenint la

dissoluci6 de la Figura 6.7.

Figura 6.7 — Dissolucié final amb les tres dissolucions inicials barrejades
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Al barrejar les tres provetes queda una solucié térbola i poc homogénia, possiblement
produida pel carbonat de bari que no s’ha dissolt completament i ha donat lloc a precipitats.
Per tal d’accelerar la dissolucié s’escalfa damunt la placa calefactora a uns 80 °C tal com
s’observa a la Figura 6.8, fins que aquesta queda totalment homogénia i d’'un color blau

transparent, color caracteristic dels nitrats.

Figura 6.8 — Escalfament de la dissolucié damunt la placa calefactora a 80°C

6.2 Pretractament

Partint de la dissolucié precursora de nitrats amb PEG explicada a I'apartat anterior, es
realitza un primer tractament térmic, el qual s’ha anomenat pretractament, per tal d’evaporar
'aigua i oxidar el PEG. L’objectiu d’aquest tractament és obtenir de nou els oxids de partida
(oxid de gadolini, oxid de coure i carbonat de bari) pero amb una mida de cristall més

reduida per tal d’ajudar a la difusié atbmica en els processos posteriors.

Aquest pretractament s’ha fet utilitzant dos sistemes diferents: el reactor Kjeldhal i la placa
calefactora. Tant per un com per l'altre métode s’ha fet el mateix procediment utilitzant la
dissolucié precursora de tipus 1 (amb més quantitat de PEG) i la dissolucié precursora de
tipus 2 (amb menys quantitat de PEG).
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6.2.1 Mitjangant el reactor Kjeldhal

El primer pretractament es fa utilitzant el digestor o reactor Kjeldhal. Escalfant la dissolucio
precursora aquest permet que s’evapori l'aigua i absorbeix els gasos que la reaccié pot
desprendre, com és el cas del didxid de nitrogen (NO,).

S’aboca la dissolucié dins un tub de vidre situat al Kjeldhal. Aquest s’ha escalfat préviament
a uns 50 °C per tal que al tirar el producte no es refredi ja que si no es podria produir la

precipitacié dels nitrats, en particular el nitrat de bari que és el menys soluble.

Tots els pretractaments fets amb aquest sistema, tant si s’ha utilitzat un tipus de dissolucié
com l'altre, s’han fet servir les mateixes condicions. Posada la dissolucié dins el Kjeldhal
s’escalfa fins a 370 °C a una velocitat d’escalfament d’aproximadament 10 K/min. Un cop
s’ha arribat a aquesta temperatura es deixa una estona per tal que es puguin produir totes
les reaccions. Durant aquest tractament es genera carboni (C), per tal que s’elimini en forma
de CO, s'utilitza una atmosfera oxidant d’aire. A la Taula 6.2 es poden observar els

parametres que s’han seguit per fer aquest primer pretractament.

Temperatura Velocitat Durada del | Atmosfera
final d’escalfament | tractament
370 °C 10 k/min 50 min. Aire

Taula 6.2 — Parametres del tractament térmic al Kjeldhal

Un cop acabat el pretractament al Kjeldhal, per les dues dissolucions s’obtenen unes
polvores de color negre completament solides. A simple vista no s’observa cap diferéncia
rellevant en el producte obtingut. Amb aquestes polvores s’han realitzat diferents
tractaments térmics d’alta temperatura per obtenir I'd0xid superconductor final. També s’han

fet diferents analisis per caracteritzar I'estat del material a les diferents etapes.

Les polvores obtingudes, tan per fer els tractaments térmics com les analisis, s’han molt amb
I'ajuda del morter d’agata per xafar els possibles agregats que s’han format i facilitar aixi les

reaccions d’aquests.
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6.2.2 Mitjancant la placa calefactora

L’altre pretractament s’ha fet utilitzant la placa calefactora. L’objectiu en aquest cas es fer un
assecatge rapid de la dissolucio precursora damunt la placa, per aconseguir com en el cas
anterior que s’evapori l'aigua i s’oxidi el PEG.

S’han fet diferents tractaments térmics damunt la placa variant tant la temperatura com el
temps que s’ha tingut la mostra al damunt seu. En tots els tractaments s’ha utilitzat 1,5 ml de
la dissolucié precursora i s’ha disposat amb l'ajuda d’'una pipeta damunt una capsula de
vidre circular, préviament escalfada com el de la Figura 6.9. Amb aquest métode i com en el
cas del Kjeldhal, es treballa en una atmosfera oxidant d’aire.

Figura 6.9 — Dissolucioé abocada a la capsula circular de vidre per fer el tractament térmic damunt la placa

calefactora

Es poden observar comportaments diferents segons a la temperatura que es fa i el temps
que dura el tractament. De la mateixa manera, també es produeixen diferéncies en els

mateixos tractaments fets amb una dissolucié o l'altra.

Utilitzant la primera dissolucié, amb la quantitat de PEG normal, es poden distingir dos
comportaments diferents segons la temperatura del tractament. Quan la temperatura és de
100 °C, s’obté un producte de color blau-verd molt enganxds, possiblement degut a que
encara hi ha una gran quantitat d’aigua i PEG. Quan la temperatura és de 150 °C, s’obté un
producte de color completament verd, amb un aspecte molt més sec que l'anterior.
Finalment quan la temperatura és de 200 °C, el producte produeix autocombustié donant
com a resultat unes pdlvores de color negre. El color blau és caracteristic del nitrat de coure
(II), el verd de I'hidroxid carbonat de coure i finalment el negre de les polvores de 'dxid de

coure. A la Figura 6.10 s’observa el que s’ha obtingut a cada cas.
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Figura 6.10 — Productes obtinguts dels tres tractaments térmics damunt la placa. El de I’esquerre a 100°C,
el del mig a 150°C i el de la dreta a 200°C.

Quan s'utilitza la segona dissolucié, amb menys quantitat de PEG, el comportament també
es diferent del que s’ha vist en la primera dissolucié. Com que abans s’ha observat que el
comportament a 100 i a 150 °C és molt similar, en aquest cas només s’han fet els
tractaments a 100 i a 200 °C. Quan la temperatura és de 100 °C el producte no crema i
continua de color blau-verd molt similar a la dissolucié 1. Quan la temperatura és de 200 °C
en aquest cas tampoc es produeix autocombustié ja que al haver-hi menys quantitat de PEG

aquest s’elimina sense cremar-se.

A la Taula 6.3 es pot observar un resum de tots els tractaments que s’han fet damunt la
placa tant utilitzant la dissolucié amb PEG normal com la dissolucié amb menys PEG. Es pot
observar la temperatura que s’ha fet el tractament, el temps d’aquest i el comportament de la

mostra.

Dissolucio 1 Dissolucio 2

Temperatures Temps Comportament | Temperatures Temps Comportament

100 °C 20 min. No crema 100 °C 15 min. No crema
150 °C 20 min. No crema 200 °C 15 min. No crema
200 °C 10 min. Crema

Taula 6.3 — Resum dels tractaments que s’han fet damunt la placa

Com en el cas del reactor Kjeldhal, posteriorment s’han fet diferents tractaments térmics
d’'alta temperatura als productes obtinguts a les diferents temperatures damunt la placa. Pel
que fa a les analisis, en aquest cas només s’ha pogut analitzar el producte que s’ha obtingut
a 200 °C ja que els altres encara hi havia una quantitat massa elevada d’aigua per poder fer

una analisi DRX.
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6.2.3 Barreja d’'dxids de partida

Una altra forma, tot i que aquesta s’allunya clarament del métode explicat, és la barreja
d’'dxids de partida sense fer la dissolucié precursora. Aquesta barreja s’utilitza com a
polvores intermédies enlloc de les que s’obtenen amb el Kjeldhal o a la placa calefactora.
Amb aix0 es vol provar quin resultat s’obté sense passar pel pas intermedi del pretractament
i sense utilitzar el PEG.

S’agafen els oxids calculats anteriorment per estequiometria i es barregen amb I'ajuda d’'un
morter d’agata aproximadament durant 15 minuts fins que s’obtenen unes pélvores
homogénies. A la Taula 6.4 es poden observar les quantitats de cada component segons els
calculs fets a I'apartat 6.1.

GdBa,Cu;0-
BaCO; 394,6 mg
Gd,0; 181,3 mg
CuO 238,5 mg

Taula 6.4 — Quantitat de cada component calculats segons I'estequiometria requerida per obtenir el
GdBazCU307

Tot i no utilitzar-lo en tot el projecte també es realitza la barreja d’0xids de partida amb I'0xid
superconductor I'YBa,Cu3O7 per comparar si els resultats son similars. EI metode utilitzat de
la bibliografia (Patta et al., 2008) esta fet amb aquest tipus de compost i no amb el que s’ha

fet servir en el projecte, per tant, es vol comprovar si es comporten de la mateixa forma.

Tenint en compte que la massa molar de I'dxid d'itri és de 225,8 mg/mmol, i com en el cas

del gadolini, es necessita 1 mmol d’itri, la quantitat que s’ha d’utilitzar és:

225,8mg Y,04
1 mmol Y203 : m =1129 mg Y203
2Y3

Els altres components seran els mateixos de tal manera que només s’haura de canviar I'dxid
de gadolini per I'd0xid d’itri amb aquesta quantitat calculada. A la Taula 6.5 es poden observar

les quantitats de cada component per aquest altre superconductor. Pel que fa al procés
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també és el mateix, es barregen els Oxids de partida amb l'ajuda del morter d’agata

aproximadament durant 15 minuts.

YBa,Cu;0-
BaCO; 394,6 mg
Y203 112,9 mg
CuO 238,5 mg

Taula 6.5 — Quantitat de cada component calculats segons I’estequiometria requerida per obtenir
|’Y382CU307

Aquestes dues barreges d’Oxids es tractaran a alta temperatura com si es tractes de les
polvores obtingudes al pretractament per tal d’observar quin resultat s’obté i quina

importancia té el pas per la dissolucié precursora abans d’arribar a I'd0xid superconductor.

6.3 Tractaments térmics d’alta temperatura

Finalment un cop s’ha realitzat el pretractament es fa un nou tractament térmic a les
polvores obtingudes a una temperatura més elevada amb I'objectiu d’aconseguir I'dxid
superconductor d’alta temperatura. Es posen les poélvores intermédies obtingudes durant el

pretractament damunt un gresol d’alimina dins el forn de mufla d’alta temperatura.

A tots els tractaments térmics d’alta temperatura realitzats, tant si s’ha utilitzat un tipus de
dissolucié com [laltre, s’han fet servir les mateixes condicions, només canviant la
temperatura a la que s’ha portat a terme el tractament. La velocitat d’escalfament és de 10
K/min, la durada és d’una hora i es realitza en una atmosfera d’aire. A la Taula 6.6 es poden

observar els parametres que s’han seguit per fer aquest ultim tractament.

Temperatura Velocitat Durada del | Atmosfera

tractament d’escalfament | tractament

Variable 10 k/min 1 hora Aire

Taula 6.6 — Parametres dels tractaments térmics d’alta temperatura

A la Taula 6.7 es poden veure tots els tractaments térmics d’alta temperatura que s’han fet
en el transcurs del projecte tan per I'obtencié de I'0xid superconductor GdBa,Cu;O7; com la

caracteritzacio dels estats intermedis que s’han anat obtenint. S’han fet diferents tractaments
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a temperatures des de 570 fins a 900 °C partint dels dos tipus de dissoluci6 (tipus 1 amb la
quantitat de PEG normal i tipus 2 amb menys quantitat de PEG). Els diferents tractaments

termics d’alta temperatura s’han repetit pels diferents pretractaments explicats anteriorment.

Tipus dissolucio Pretractament T.T. alta temperatura

1 Kjeldhal (370 °C) 800 °C
1 Kjeldhal (370 °C) 850 °C
1 Kjeldhal (370 °C) 900 °C
1 Placa (100 °C) 800 °C
1 Placa (100 °C) 850 °C
1 Placa (100 °C) 900 °C
1 Placa (200 °C) 800 °C
1 Placa (200 °C) 850 °C
1 Placa (200 °C) 900 °C
2 Kjeldhal (370 °C) 570 °C
2 Kjeldhal (370 °C) 700 °C
2 Kjeldhal (370 °C) 800 °C
2 Kjeldhal (370 °C) 850 °C
2 Placa (100 °C) 850 °C
- Barreja oxids 900 °C

Taula 6.7 — Resum de tots els tractaments térmics d’alta temperatura que s’han fet al llarg del projecte

De la bibliografia (Patta et al., 2008) estudiada, la temperatura a la que es podria comencar
a obtenir I'YBCO és de 750 °C, per tant, s’ha deduit que per obtenir el GdBa,Cu307 la
temperatura ha de ser molt similar a aquesta. Tot i aixd es fan diferents assajos a
temperatures més baixes per obtenir les etapes intermédies i s’ha anat augmentant fins a

obtenir la temperatura optima a la qual s’obté I'0xid superconductor en cada cas.

Amb les polvores obtingudes dels diferents tractaments d’alta temperatura, variant el
pretractament o la dissolucio, se’ls ha realitzat un seguit d’analisis (sobretot XRD) per tal de
caracteritzar més exactament quin és el seu estat. Amb aix0 s’ha aconseguit definir quina és
la millor opcié per arribar al producte desitjat i quines reaccions es van obtenint abans
d’arribar-hi. S’ha intentat aconseguir una caracteritzacié de I'estat del material des dels oxids
inicials fins al compost superconductor final. Aquestes analisis i tots els resultats es podran

veure detalladament al capitol 7 del present projecte.
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7. RESULTATS | ANALISIS

Com ja s’ha pogut veure anteriorment, el procediment per obtenir I'dxid superconductor
GdBa,Cu307 consta de tres etapes: la dissolucié precursora, el pretractament i el tractament

teérmic d’alta temperatura.

En aquest apartat es fara un estudi a fons de l'estat del material tant després del
pretractament com després del tractament térmic d’alta temperatura. Les polvores finals
obtingudes a cada assaig seran analitzades utilitzant la técnica de difracci6 de raigs X (DRX)
per tal de caracteritzar I'estructura cristal-lina del compost. D’aquesta forma es pot observar
si hi ha preséencia de la fase superconductora i en quina quantitat, i les fases secundaries

qgue s’han anat formant.

L’objectiu d’aquest analisi és caracteritzar el material des del seu estat inicial fins al final
guan s’obté I'dxid superconductor. De la mateixa manera també es vol optimitzar el millor
meétode de sinteritzacié del superconductor, determinant-ne els parametres critics com soén

la temperatura del tractament térmic d’alta temperatura o el tipus de pretractament.

S’han fet practicament els mateixos assajos tant per la dissolucié de tipus 1, amb la quantitat
de PEG normal, com per la dissolucié de tipus 2, amb menys quantitat de PEG. Aixo ha
permés fer una comparacié dels resultats intermedis i finals de les analisis partint d’'un i altre
precursor amb I'objectiu de veure la importancia del polimer organic en I'obtencié de I'dxid

superconductor GdBa,Cu30;.

7.1 Dissoluci6 tipus 1: Amb la quantitat de PEG normal

Primer s’han fet els assajos amb la dissolucié de tipus 1 amb la quantitat de PEG normal (24
mmols/mmol Gd), és a dir, la calculada inicialment per tal que aquest coordini cada catid
amb 4 oxigens amb I'objectiu d’atrapar-los i minimitzar el creixement dels cristalls de nitrats
0 Oxids metal-lics que es formaran durant I'etapa segient. Amb aixd es vol mantenir la

dissolucié precursora de forma homogénia.

S’ha dividit aquest subapartat en dos per tal de separar els resultats obtinguts quan s’ha fet

el pretractament amb el reactor Kjeldhal i quan s’ha fet amb la placa calefactora. A cada
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apartat s’han analitzat les mostres que s’obtenen després del pretractament i les que

s’obtenen després dels tractaments térmics a altes temperatures.

7.1.1 Pretractament amb el reactor Kjeldhal

El primer pretractament s’ha fet posant la dissolucié precursora amb la quantitat de PEG
normal al reactor Kjeldhal, s’ha escalfat fins a una temperatura de 370 °C a una velocitat
d’escalfament de 10 K/min i amb una atmosfera oxidant d’aire. Un cop s’ha arribat a la

temperatura s’ha deixat una estona per tal que es puguin produir totes les reaccions.

Amb aquest primer tractament t&érmic s’obtenen unes podlvores de color negre completament
solides i seques. Fent una analisi de masses s’ha pogut tenir una idea de quines fases

formen el producte obtingut.

Analisi de masses:

Per obtenir el GdBa,Cu3;07 es necessita 1 mmol de gadolini (Gd), 2 mmol de bari (Ba) i 3
mmol de coure (Cu). A partir de la massa atdmica de cada un d’ells es pot calcular quina és
la massa del producte obtingut en funcié de si s’obtenen en forma de nitrats o d’oxids. A la
Taula 7.1 es poden veure les masses unitaries (per mmol) i les masses totals de cada metall

sense tenir en compte el component d’oxigen.

Component Massa unitaria Massa total
Gadolini (Gd) 157,3 mg 157,3 mg
Bari (Ba) 137,3 mg 274,6 mg
Coure (Cu) 63,5 mg 190,5 mg
TOTAL 622,4 mg

Taula 7.1 — Masses unitaries i totals del gadolini (Gd), del bari (Ba) i del coure (Cu).

En tot el projecte es parla del GdBa,Cu3;O;com a valor tedric, perd tot i aix0, el material que
es vol aconseguir realment és el GdBa,Cu;O¢s. Per tant, tal com es pot observar
estequiométricament el valor necessari d’'oxigen és de 6,5 mmol. Aquest té un pes variable
en funcié de si es troba en forma de nitrats (NO3), d’dxids (O*) o de carbonats (CO%3). A la
Taula 7.2 es pot observar la massa unitaria dels diferents anions que poden acompanyar el

catio metal-lic.
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Component Massa unitaria
Nitrat (NO75) 62 mg
Oxid (0?) 16 mg
Carbonat (CO?3) 60 mg

Taula 7.2 —Massa unitaria del nitrat (NO’3), de I’oxid (02') i del carbonat (C02'3).

Si tots els components es troben en forma de nitrat es necessiten 13 mmol de NO7; i si tots
estan en forma d’oxids es necessiten 6,5 mmol d’oxigen. També hi ha la possibilitat que el
bari es trobi en forma de carbonat, mentre que el gadolini i el coure en forma d’oxids, per
tant, en aquest cas es necessitarien 4,5 mmol d’oxigen i 2 mmol de carbonat. Per tal
d’obtenir la massa total de les pdlvores obtingudes que es pot veure a la Taula 7.3, es
sumara el valor total del component calculat a la Taula 7.1 a cada una d’aquestes

possibilitats.

Estat Massa Massa total

Nitrats 806 mg 1428,4 mg

Oxids 104 mg 726,4 mg
Oxids i carbonats 192 mg 814,4 mg

Taula 7.3 —Massa total del producte en funcié de la forma en qué es troben els components

La massa de les polvores obtingudes del pretractament mitjancant el Kjeldhal és de 739,1
mg. Aquesta és bastant inferior al cas on tots els components es troben en forma de nitrats,
per tant, es pot deduir que gran part d’aquests ja s’hauran eliminat formant els
corresponents oxids. A la Taula 7.4 es pot veure la temperatura de descomposicié del nitrat

de cada un dels components.

Component T2 descomposicio
Nitrat de bari 592 °C
Nitrat de coure 256 °C
Nitrat de gadolini 350 -618 °C

Taula 7.4 — Temperatura de descomposicié del nitrat de cada component

La temperatura de descomposicié del nitrat de coure és inferior a la del tractament (370 °C)
per tant, és possible que aquest s’hagi descompost del tot donant lloc al seu oxid. Pel que fa

al nitrat de gadolini, la seva temperatura de descomposicié es produeix entre 350 i 618 °C,
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per tant, és possible que aquest també s’hagi comengat a descompondre. El nitrat de bari,
en canvi, descompon a una temperatura més elevada que la del tractament realitzat i encara
hauria d’esta en forma de nitrat.

Cal tenir en compte que una part del material s’ha perdut a les parets del recipient utilitzat
per fer el tractament, per aix0 el pes del producte hauria de ser una mica superior a
'obtingut. Aixd descarta que tot estigui en forma d’dxids i s’aproxima al cas on hi ha oxids i
carbonats. Per caracteritzar I'estat del material i saber quins elements el formen, s’ha fet un
analisis de difraccié de raigs X.

Analisi de les polvores intermédies:

1200 . r . ; T ; T .
= Ba(NO,),
[ ]
P t t t 3 BaCO3
1000 — !'e ractamen o v Gd,0,
Kjeldhal - 370 °C .
. f oy g CuO
Dissolucio tipus 1 .
u
2 800 - Ba0,
=}
S 6004 o ]
(2]
C
2 _
=
400
. i
n
2004 |%
0 T T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80
26 (deg)

Figura 7.1 — Difractograma de les pélvores obtingudes al Kjeldhal a 370°C i utilitzant la dissoluci6 de

tipus 1

A la Figura 7.1 es mostra el difractograma de les pdlvores obtingudes després del
pretractament al Kjeldhal on essencialment s’observen oxids i carbonats tal com s’havia
deduit a I'analisi de masses, per tant, la massa hauria de ser propera a 814 mg. Tot i aixo,
aquesta encara hauria de ser una mica superior ja que s’observa una part de nitrat, i com es
podia esperar en vista de la temperatura de descomposicié dels nitrats, es tracte del nitrat

de bari (Ba(NOs),), que descompon a una temperatura més elevada que la del tractament
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(370 °C). Es veu com apareixen les fases dels reactius de partida com sén el carbonat de
bari (BaCO;), I'0xid de gadolini (Gd,O3) i I'dxid de coure (CuO). A part d’aquestes fases
esperables, apareixen dues fases noves, el coure metal-lic (Cu) i | el peroxid de bari (BaO,).

A la Taula 7.5 es poden veure les quantitats en % en pes de cada fase.

Fases Quantitat (%)
Ba(NO;), 13,45
BaCO; 30,84
Gd,03 25,08
CuO 4,43
Cu 17,57
BaO, 8,63

Taula 7.5 — Quantitat en % en pes de les fases obtingudes al difractograma de la Figura 7.1

El nitrat de gadolini s’ha descompost completament formant la fase d’oxid de gadolini
(Gd203).

El nitrat de coure s’ha descompost del tot donant lloc a la fase d’0xid de coure (CuO) i a la
de coure metal-lic (Cu). Aixd es produeix quan la combustié es realitza en una atmosfera
pobra d’oxigen produida per I'existéncia d’'una quantitat elevada de matéria organica (PEG)
per cremar la qual gasta tot 'oxigen de l'aire. Per tant, el PEG redueix I'0xid de coure(ll)

formant el coure metal-lic.

El nitrat de bari, ha comencat a descompondre formant una fase de peroxid de bari (BaOy) i
una altra de carbonat de bari (BaCO3). La primera sorgeix de la reaccié de I'dxid de bari amb
O, formant el peroxid i I'altre de la combustié que es produeix en el tractament, ja que durant
aquest es genera CO, que reacciona amb I'dxid de bari formant el seu corresponent
carbonat. Tot i aix0, el nitrat de bari no s’ha descompost completament i encara es pot

observar una part de nitrat.
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Tractament térmic d’alta temperatura:

Les polvores obtingudes amb el reactor Kjeldhal, les anomenades podlvores intermedies, han
estat tractades al forn de mufla d’alta temperatura per a produir la seva reacci6 i aconseguir
I'oxid superconductor d’alta temperatura. El tractament térmic s’ha comencat a una
temperatura de 800 °C durant una hora, amb una velocitat d’escalfament de 10 K/min i amb

una atmosfera d’aire. Les poélvores obtingudes s’han analitzat mitjangant difraccié de raigs X.

1400 ° ' ' ' ' ' l ' ] Gdl'3a20u307
] Pretractament o BaCO,
Kjeldhal - 370 °C v G40,
1200 . Dissolucio tipus 1 cwo |
- Bao, ]
;':-‘ 1000 4 T.T. alta tempergtura Gd,BaCuO,
-) 800 °C - 10 K/min - 1h
S 8004 e .
2]
C
9 o o _
< 600 . . -
v ° | |
[ ]
° [ ]
400 - n ° . ° [ ° [ ] . -
[
200 -WN
T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80
26 (deg)

Figura 7.2 — Difractograma de les pélvores obtingudes al Kjeldhal tractades a 800 °C al forn de mufla

d’alta temperatura

Amb aquest primer tractament d’alta temperatura s’obté el difractograma de la Figura 7.2 on
es pot observar que els O0xids han comencat a reaccionar i apareix una petita porcié de la
fase superconductora GdBa,Cuz0O;. Tot i aix0, encara es pot veure una quantitat important
d’altres fases sense reaccionar com sén el carbonat de bari (BaCO3), I'dxid de gadolini
(Gd,03) i I'dxid de coure (CuQO). També es manté una petita part de la fase de peroxid de
bari (BaO,). Finalment apareix una nova fase, la Gd,BaCuOs que es tracta d’una fase
secundaria estable no superconductora. A la Taula 7.6 es poden veure les quantitats en %

en pes de cada fase.
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Fases Quantitat (%)
GdBa,Cu30- 35,34
BaCO; 26,87
Gd,03 9,73
CuO 22,22
BaO, 4,01
Gd,BaCuOs 1,83

Taula 7.6 — Quantitat en % en pes de les fases obtingudes al difractograma de la Figura 7.2

La fase superconductora només representa el 35,34% del conjunt del material, per tant, s’ha
obtingut un producte amb moltes impureses degut a la preséncia de les altres fases. Aquest
tractament s’ha fet a una temperatura insuficient per obtenir la fase desitjada en el seu estat
pur. S’aplica un nou tractament térmic a les podlvores intermédies obtingudes al Kjeldhal a
una temperatura superior per tal d’eliminar les impureses tals com el carbonat i els oxids que
no acaben de reaccionar a menys temperatura. Aquest s’ha fet a les mateixes condicions
que I'anterior augmentant la temperatura fins a 850°C. Les pélvores obtingudes també s’han
analitzat per DRX.

n m  GdBa,Cu,0,

400 4 e BaCoO,
Pretractament o
Kjeldhal - 370 °C c 203 -
) . T u
Dissolucié tipus 1
Bao, i
300 + Gd,BaCuO,

T.T. alta temperatura
| 850 °C - 10 K/min - 1h

200

Intensitat (U.A.)

100

20 30 40 50 60 70 80
20 (deg)

Figura 7.3 — Difractograma de les pélvores obtingudes al Kjeldhal tractades a 850 °C al forn de mufla

d’alta temperatura

63



Sintesi de poélvores del superconductor GdBa>CusO7 a partir de dissolucions precursores de nitrats Memoria

Amb aquest segon tractament d’alta temperatura s’obté el difractograma de la Figura 7.3 on
s’observen les mateixes fases que el cas anterior perd amb una preséncia molt menor tant
del carbonat de bari (BaCO3;) com de I'dxid de coure (CuQO). Aixd fa que la fase
superconductora GdBa,Cus;O; representi un percentatge superior dins el conjunt del

material. A la Taula 7.7 es poden veure les quantitats en % en pes de cada fase.

Fases Quantitat (%)
GdBa,Cu30- 69,43
BaCO; 9,05
Gd,03 3,18
CuO 9,88
BaO, 2,82
Gd,BaCuOs 5,64

Taula 7.7 — Quantitat en % en pes de les fases obtingudes al difractograma de la Figura 7.3

La fase superconductora representa ara un 69,43% del conjunt total. Les fases de carbonat
de bari i oxid de coure que representaven el 26,87% i el 22,22%, respectivament, han
disminuit fins a 9,05% i 9,88%. No obstant aix0, el producte encara presenta bastantes

impureses.

Per millorar encara més el material s’aplica un nou tractament a una temperatura superior
per eliminar les impureses que encara no han reaccionat. Aquest s’ha fet a les mateixes
condicions perd augmentant la temperatura fins a 900°C. Les pdlvores obtingudes també

s’han analitzat mitjangant una difraccié de raigs X.
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Figura 7.4 — Difractograma de les pélvores obtingudes al Kjeldhal tractades a 900 °C al forn de mufla

d’alta temperatura

A la Figura 7.4 es pot observar el difractograma d’aquest tercer tractament termic a 900 °C.

A aquesta temperatura la fase superconductora GdBa,Cu;O; ja representa la part més

rellevant del conjunt del material. Malgrat millorar el resultat, encara apareix una petita part

de les fases d’oxid de coure (CuO), de carbonat de bari (BaCO3) i de la fase estable no

superconductora Gd,BaCuOs_ A la Taula 7.8 seguient es poden veure les quantitats en % en

pes de cada fase.

Fases Quantitat (%)
GdBa,Cuz0; 89,49
BaCO; 3,26
CuO 2,12
Gd,BaCuOs 5,13

Taula 7.8 — Quantitat en % en pes de les fases obtingudes al difractograma de la Figura 7.4

La fase superconductora és ja un 89,49% del total del material. S’ha aconseguit la reaccio

de I'0xid superconductor amb només una petita part d'impureses que representen poc més
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del 10%. A aquesta temperatura només s’ha aconseguit eliminar per complet I'0xid de
gadolini. Tot i que aquests resultats sén bastant bons, s’ha comprovat si canviant el tipus de
pretractament és possible acostar-se més al 100% de la fase superconductora, obtenint aixi

un material superconductor perfecte sense impureses.

7.1.2 Pretractament amb la placa calefactora

Observant els resultats anteriors, per tal d’aconseguir el material amb la fase
superconductora pura no és suficient arribant a una temperatura de 900 °C ja que encara hi
ha una petita part de fases que no interessen. Veient I'evolucié dels resultats, si es continua
augmentant la temperatura sembla que es podria aconseguir un material superconductor
sense impureses. Tot i aix0, s’ha volgut aconseguir el GdBa,Cu;O0; el més pur possible perd

sense arribar a temperatures més elevades.

Els resultats obtinguts en anteriors projectes (Gutiérrez, 2014) semblaven indicar que es pot
millorar I'obtencié del superconductor canviant el pretractament, més concretament fent un
assecatge rapid damunt una placa calefactora enlloc del reactor Kjeldhal. Com s’ha vist de
forma detallada a I'apartat 2 del capitol 6, s’han fet diferents tractaments térmics damunt la
placa variant tant la temperatura com el temps d’aquests. En tots s’ha utilitzat 1,5 ml de la
dissolucié precursora i s’ha disposat amb I'ajuda d’'una pipeta damunt una capsula circular
de vidre, préviament escalfada. Amb aquest métode i com en el cas del Kjeldhal, es treballa

en una atmosfera oxidant d’aire.

S’ha repetit el mateix procediment a diferents temperatures: 100, 150 i 200 °C. A 100 °C
s’obté un producte de color blau (caracteristic del nitrat de coure(ll)) molt enganxos,
possiblement perqué encara no s’ha pogut evaporar tota l'aigua i hi ha una quantitat
important de PEG. Fent el mateix perd augmentat la temperatura fins a 150°C, s’obté un
producte de color verd (caracteristic de I'hidroxid carbonat de coure) més sec ja que s’ha
pogut evaporar més quantitat d’aigua. Finalment s’ha fet el tractament a 200°C, on el
producte pateix una autocombustié i s’obtenen unes pélvores de color negre (caracteristic

de I'dxid de coure).

En la seccié 6.1.3 del present projecte, s’ha pogut veure un estudi de termogravimetria del
PEG on s’ha demostrat que en una solucié al 30 % en aigua (com el que s'utilitza per
preparar la dissolucié) aquest no es comencga a descompondre fins cap als 200°C; per tant,

no és produeix combustié fins que s’arriba a una temperatura propera a aquesta. Els
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tractaments a 100 i 150 °C, el PEG encara no s’ha eliminat, en canvi, a 200 °C aquest
s’acaba cremant. Es dedueix que els dos primers sén molt similars amb I'Gnica diferéncia
que un té més quantitat d’aigua que l'altre per aixo, només s’ha continuat el procés amb els
pretractaments a 100 i a 200 °C per tal de comparar els resultats quan es produeix

autocombustié i quan no.

Analisi de les pdlvores intermédies:

Per tal de caracteritzar el producte que s’ha obtingut s’ha fet una analisi de difraccié de raigs
X, perd nomeés ha estat possible analitzar les pélvores obtingudes del pretractament a 200
°C.

Després del pretractament a 100 °C encara hi ha una quantitat important d’aigua i de PEG
cosa que no permet fer-ne una analisi de DRX perqué probablement totes les fases sén
encara amorfes. Tot i aixd, no és necessari fer-la per confirmar que tots els components es
troben en forma de nitrat. Com s’ha pogut veure a la Taula 7.4, el nitrat de coure és el que

es descompon a una temperatura més baixa i no ho fa fins a 256 °C.
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e BaCO,
L ]
120 - Pretractameont v 64,0,
Placa - 200 °C cwo 4
Dissolucié tipus 1 cu

100 -
<
2 80 j
3 . . [
(72}
c L ]
& _
£

[ ]
v
[ ]
v
T T T j T )
50 60 70 80

26 (deq)

Figura 7.5 — Difractograma de les pélvores obtingudes amb I’assecatge damunt la placa a 200 °C amb la

dissolucié de tipus 1.
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Al difractograma de la Figura 7.5 es pot veure que a les pdlvores obtingudes de I'assecatge
rapid damunt la placa calefactora a 200 °C no hi ha cap component en forma de nitrat sin6
qgue es tornen a tenir els productes de partida. Tot i que s’ha vist que les temperatures que
descomponen els nitrats de cada component és mes elevada que la del tractament (200 °C),
'autocombustié que s’ha produit ha permeés arribar a una temperatura més elevada. També
es pot veure que una part important del coure ha format la fase de coure metal-lic tal com
havia passat en el cas del Kjeldhal. Aixo és degut a que la combustié es realitza en una
atmosfera pobre d'oxigen i el PEG agafa els oxigens del coure que es redueix formant el

coure metal-lic. A la Taula 7.9 es poden veure les quantitats en % en pes de cada fase.

Fases Quantitat (%)
BaCO; 39,49
Gd203 20,68
CuO 4,29
Cu 35,54

Taula 7.9 — Quantitat en % en pes de les fases obtingudes al difractograma de la Figura 7.5

Calculant el percentatge esperat de cada fase s’hauria de tenir aproximadament un 20% de
CuO, un 30% de Gd;O;3 i un 50% de BaCOj. Observant la Taula 7.9 es pot observar que
aquests valors no coincideixen amb els obtinguts de I'analisi cosa que sembla indicar que,
tot i que no s’ha observat per DRX, els nitrats de bari i gadolini no han descompost
completament. A la Taula 7.4 s’ha vist com aquests descomponen a temperatures més
elevades que el tractament que s’ha fet, i possiblement la combustid encara no ha estat

suficient per arribar a aquestes temperatures.

Tractament térmic d’alta temperatura (pretractament a 100°C):

Com en el cas del Kjeldhal s’ha fet un tractament d’alta temperatura al producte obtingut del
pretractament a la placa a 100 °C. Aquest s’ha fet a 800 °C durant 1 hora, amb una velocitat
d’escalfament de 10 K/min i en una atmosfera d’aire. També s’han analitzat les podlvores

obtingudes per DRX.
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Figura 7.6 — Difractograma de les pélvores obtingudes a la placa a 100 °C, tractades a 800 °C al forn de

mufla d’alta temperatura

Tal com es pot veure en el difractograma de la Figura 7.6, encara que es comenga a

observar la fase GdBa,Cu;0O-, les fases del carbonat de bari (BaCO3) i dels 0xids de gadolini

(Gd,03) i coure (CuO) tenen una rellevancia important dins el conjunt del material. Tenint en

compte que tots els components s’han posat al forn en forma de nitrat, i encara hi havia el

PEG amb una quantitat elevada d’aigua, aquest s’ha cremat durant el tractament. També

apareix la fase secundaria estable no superconductora Gd,BaCuOs. A la Taula 7.10 es

poden veure les quantitats en % en pes de cada fase.

Fases Quantitat (%)
GdBa,Cu30- 44,80
BaCO; 19,18
Gd,0; 18,28
CuO 11,02
Gd,BaCuOs 6,72

Taula 7.10 — Quantitat en % en pes de les fases obtingudes al difractograma de la Figura 7.6
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La fase superconductora només representa el 44,80% del conjunt del material de manera
que els resultats s6n molt similars als que s’havien obtingut mitjangant el pretractament al
Kjeldhal a la mateixa temperatura (35,34 %). Com a Il'altre métode, aquest s’ha fet a una
temperatura insuficient i s’aplica un nou tractament amb les mateixes condicions perd

augmentant la temperatura fins a 850°C. Les pélvores obtingudes també s’han analitzat per
DRX.
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Figura 7.7 — Difractograma de les pélvores obtingudes a la placa a 100 °C, tractades a 850 °C al forn de

mufla d’alta temperatura

Del difractograma de la Figura 7.7 s‘observen les mateixes fases que el cas anterior perd
amb una preséncia molt menor tan del carbonat de bari (BaCO3) com de I'dxid de coure

(CuO). Ala Taula 7.11 es poden veure les quantitats en % en pes de cada fase.

Fases Quantitat (%)
GdBa,Cuz0; 72,07
BaCO; 13,34
Gd,03 5,76
CuO 4,44
Gd,BaCuOs 4,39

Taula 7.11 — Quantitat en % en pes de les fases obtingudes al difractograma de la Figura 7.7
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La fase superconductora representa ara un 72,07 % del total. Tot i que les fases de carbonat
de bari, d’0xid de gadolini i d’0xid de coure han disminuit, el producte encara presenta una
quantitat elevada d’'impureses. S’aplica un nou tractament amb les mateixes condicions que
'anterior perd augmentant la temperatura fins a 900 °C. Les pélvores obtingudes també

s’han analitzat mitjangant una difraccié de raigs X.
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Figura 7.8 — Difractograma de les pélvores obtingudes a la placa a 100 °C, tractades a 900 °C al forn de

mufla d’alta temperatura

A la Figura 7.8 es pot observar com la fase superconductora GdBa,Cu30y ja representa una
part molt important del conjunt del material. Tot i aixd0 encara apareixen una petita part de
totes la fases secundaries que apareixien anteriorment A la Taula 7.12 es poden veure les

quantitats en % en pes de cada fase.

Fases Quantitat (%)
GdBa,Cu30- 83,32
BaCO; 1,46
Gd203 5,03
CuO 2,12
Gd,BaCuOs 8,17

Taula 7.12 —Quantitat en % en pes de les fases obtingudes al difractograma de la Figura 7.8
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La fase superconductora representa un 83,32% del total del material. S’ha aconseguit la

reaccidé de I'dxid superconductor amb una petita part d’'impureses que representen menys

del 20 % del material.

Es pot observar que fent el tractament damunt la placa calefactora a 100 °C, els resultats tot

i ser molt similars que els obtinguts fent el pretractament al Kjeldhal, no milloren siné que en

algun cas empitjoren una mica. Per tal d’observar si quan es produeix I'autocombusti6

aquest pretractament millora, s’ha repetit el mateix procediment perd fent I'assecatge

damunt la placa calefactora a 200 °C.

Tractament térmic d’alta temperatura (pretractament a 200°C):

Amb les pélvores obtingudes de fer el pretractament a la placa a 200 °C s’han fet els

mateixos tractaments d’alta temperatura que s’han fet en els dos casos anteriors amb les

mateixes condicions i comengant pel tractament a 800 °C. Com en tots els casos s’han

analitzat les polvores obtingudes per DRX.
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Figura 7.9 — Difractograma de les pélvores obtingudes a la placa a 200 °C, tractades a 800 °C al forn de

mufla d’alta temperatura

Amb aquest tractament s’obté el difractograma de la Figura 7.9 on es pot observar que no es

milloren els resultats i la fase superconductora només apareix en una petita porcié. També
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s’observen les fases de carbonat de bari (BaCOs3), d’dxid de gadolini (Gd,0O3) i d’oxid de
coure (CuO). En aquest cas el producte que s’ha posat al forn ja estava en forma d’oxids i
carbonats. Continua apareixent la fase secundaria Gd,BaCuOs. A la Taula 7.13 es poden

veure les quantitats en % en pes de cada fase.

Fases Quantitat (%)
GdBa,Cu30- 28,74
BaCO; 36,28
Gd203 8,33
CuO 21,10
Gd,BaCuOs 5,55

Taula 7.13 — Quantitat en % en pes de les fases obtingudes al difractograma de la Figura 7.9

La fase superconductora només representa el 28,74% i, per tant, els resultats sén pitjors que
els que s’havien obtingut a la mateixa temperatura amb el pretractament tant a la placa a
100 °C com al Kjeldhal. Com els casos anteriors, s’ha fet un nou tractament amb les
mateixes condicions augmentat la temperatura fins a 850 °C per tal d’observar si els

resultats continuen essent pitjors. Les pélvores obtingudes s’han analitzat per DRX.
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Figura 7.10 — Difractograma de les polvores obtingudes a la placa a 200 °C, tractades a 850 °C al forn de

mufla d’alta temperatura
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Amb aquest segon tractament d’alta temperatura s’obté el difractograma de la Figura 7.10
on l'aspecte és molt similar a I'obtingut a la Figura 7.7 de les poélvores del pretractament a la
placa a 100 °C tractades a la mateixa temperatura. A la Taula 7.14 es poden veure les
quantitats en % en pes de cada fase.

Fases Quantitat (%)
GdBa,Cu30- 67,19
BaCO; 13,94
Gd203 2,28
CuO 6,61
Gd,BaCuOs 9,98

Taula 7.14 — Quantitat en % en pes de les fases obtingudes al difractograma de la Figura 7.10

La fase superconductora representa ara un 67,19 % del conjunt del material i s’ha reduit
molt el percentatge de les altres fases tal com havia passat també amb el tractament a les
polvores a 100 °C (72,07 %). Per comprovar si es continuen comportant igual s’ha fet el
mateix tractament a 900 °C i s’han analitzat les pélvores per DRX.
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Figura 7.11 — Difractograma de les polvores obtingudes a la placa a 200 °C, tractades a 900 °C al forn de

mufla d’alta temperatura
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A la Figura 7.11 s’observa el difractograma d’aquest tractament térmic a 900 °C. La fase
superconductora GdBa,Cu;O; ha augmentat perd encara no s’han eliminat les altres fases

secundaries. A la Taula 7.15 es poden veure les quantitats en % en pes de cada fase.

Fases Quantitat (%)
GdBa,Cu30- 84,72
BaCO; 1,62
Gd,03 3,43
CuO 1,97
BaO, 2,82
Gd,BaCuOs 8,26

Taula 7.15 — Quantitat en % en pes de les fases obtingudes al difractograma de la Figura 7.11

Els oxids han reaccionat donant una fase superconductora del 84,72 % del total del material,
practicament igual que quan aquest tractament s’ha fet partint de les pdlvores obtingudes del

pretractament a la placa a 100 °C.

7.1.3 Resum dels resultats utilitzant la dissoluci6 de tipus 1

De tots els tractaments que s’han fet, es pot observar que no hi ha molta diferéncia si el
pretractament es fa mitjangant el Kjeldhal o la placa calefactora, ja que no s’obtenen millores
rellevants de I'dxid superconductor. Es pot veure que tot i que el tipus de pretractament no
afecta excessivament el resultat final, s’obté la fase GdBa,Cu;O; més pura si es fa
mitjangant el reactor Kjeldhal que si es fa a partir d’'un assecatge rapid damunt la placa
calefactora. Fent el tractament d’alta temperatura a 900 °C s’ha obtingut aproximadament un

90 % de la fase superconductora pel Kjeldhal i un 85 % per la placa.

Quan es fa el pretractament damunt la placa calefactora també s’obtenen uns resultats molt
similars tant si aquest es fa a 100 com a 200 °C. Sembla que al fer el segon tractament
termic d’alta temperatura per tal que reaccionin els oxids, no hi ha diferéncies rellevants si

aixo es fa partint d’oxids o de nitrats.

L’altre parametre que pot fer canviar el resultat obtingut és la quantitat del polimer organic
que s’ha posat a la dissolucidé precursora. Es per aixd que s’ha preparat la dissolucié de

tipus 2 amb menys quantitat de PEG per tal de comprovar si aquest ajuda o dificulta la
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reaccio dels oxids per obtenir el superconductor final. Com s’ha pogut veure, aquest polimer
necessita oxigen per tal d’eliminar-se completament sense deixar residus, i és possible que

aixo perjudiqui I'obtencié de la fase superconductora.

7.2 Dissoluci6 tipus 2: Amb menys quantitat de PEG

Després de lanalisi dels resultats de l'apartat anterior, s’han repetit tots els processos
utilitzant la dissolucié de tipus 2 amb menys quantitat de PEG (2 mmols/mmol Gd). Amb aixo
es vol que el PEG no tingui una demanda tan elevada d’oxigen per cremar-se pero de la
mateixa manera continul mantenint la dissolucido precursora homogénia minimitzant el

creixement dels cristalls de nitrats o 0xids metal-lics que es formaran en etapes seglents.

Com en el cas anterior, s’ha dividit aquest subapartat en dos per tal de separar els resultats
obtinguts quan s’ha fet el pretractament al reactor Kjeldhal i quan s’ha fet amb la placa
calefactora. A cada apartat s’han analitzat les mostres que s’obtenen després del

pretractament i les que s’obtenen després dels tractaments térmics a altes temperatures.

7.2.1 Pretractament amb el reactor Kjeldhal

Aquest tractament s’ha fet seguint exactament les mateixes condicions que el métode
explicat a la seccié 1.1 d’aquest mateix capitol perd amb la dissolucié6 amb menys quantitat
de PEG. S’han obtingut unes pdélvores amb un aspecte molt similar i, tal com s’ha fet amb
l'altre dissolucio, s’ha utilitzat I'analisi de masses per tenir una idea de quines fases formen

el material.

Analisi de masses:

L’analisi de masses esperada per aquesta dissoluci6 amb menys quantitat de PEG és la
mateixa que I'anterior, aquest tractament (370 °C) es fa a una temperatura més elevada que
la de descomposicié del PEG (200 °C) i, per tant, es indiferent la quantitat que se n’ha
utilitzat pel que fa a la massa esperada. Hi ha la possibilitat que tots els components estiguin
en forma de nitrat o en forma d’oxid. També és possible que el bari es trobi en forma de

carbonat, mentre que el gadolini i el coure en forma d’oxid.
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La massa del producte resultant del pretractament al Kjeldhal amb menys quantitat de PEG
és de 848,6 mg. Aquesta, tot i ser més gran que la que s’havia obtingut utilitzant l'altre
precursor, també és inferior al cas on tots els components es troben en forma de nitrat tal
com es pot veure a la Taula 7.3. Aix0 indica que part dels nitrats ja s’hauran descompost
formant els seus oOxids. A diferéncia del cas anterior, la massa és superior que quan hi ha
una part d’oxids i una de carbonats, cosa que demostra que algun dels components encara

es troba en forma de nitrat.

A la Taula 7.4 s’ha vist que el nitrat de bari no descompon fins a 592 °C, per tant, és
possible que el bari encara estigui en forma de nitrat. Pel que fa al coure i al gadolini pot ser
que ja hagin descompost formant els corresponents Oxids. Malgrat tenir una idea a partir de
l'analisi de masses, per caracteritzar I'estat del material i saber quins elements el formen,

s’ha fet un analisi de difracci6 de rajos X.

Analisi de les pdlvores intermédies:
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Figura 7.12 — Difractograma de les polvores obtingudes al Kjeldhal a 370°C i utilitzant la dissolucié de

tipus 2

Al difractograma de la Figura 7.12 es pot observar com el bari encara es troba en forma de

nitrat (Ba(NO3),) tal com s’havia deduit amb I'analisi de masses. També s’observa com el
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coure es troba en forma d’oxid (CuO) ja que amb el tractament s’ha superat la seva
temperatura de descomposicié. Pel que fa al gadolini, tot i que esta present al material, no
s’ha observat per DRX i no es pot saber de forma clara en quin estat es troba. A la Taula
7.16 es poden veure les quantitats en % en pes de cada fase.

Fases Quantitat (%)
Ba(NO;), 86,81
CuO 13,19

Taula 7.16 — Quantitat en % en pes de les fases obtingudes al difractograma de la Figura 7.12

Es poden veure diferéncies importants si es comparen aquests resultats amb els obtinguts
del mateix pretractament amb la dissolucio de tipus 1. El Ba(NO3), encara no ha comengat a
descompondre mentre que en l'altre cas ja només en quedava una petita part. El PEG es
crema fent augmentar la temperatura del tractament, per tant, en aquest cas al haver-hi
molta menys quantitat fa que la temperatura sigui inferior que quan n’hi ha molta més. Per
mitja de la analisi DRX només es distingeixen les fases de nitrat de bari (Ba(NO3),) i d’oxid
de coure (CuQ). Per observar en quin estat es troba el gadolini i si hi ha cap altre
component, s’ha fet un analisis d’infrarojos (IR).
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Figura 7.13 — Espectre d’IR de les polvores obtingudes al Kjeldhal amb la dissoluci6 de tipus 2

De l'espectre d’IR de la Figura 7.13, es pot observar la preséncia d’un pic molt accentuat

amb un valor d’ona de l'ordre de 1350 cm™ aproximadament. Segons les bases de dades
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del NIST es pot veure que aquest correspon a un pic de N-O pertinent als nitrats (NO3").
També es pot distingir un petit pic al voltant de 1500 cm™ i un altre al voltant 730 cm™ que
corresponen al carbonat (CO3%). Cap a els 1000 cm™ hi ha un pic petit que corresponen a un
enllagc C—O presents al PEG. Finalment cap als 500 cm™ s’observa un pic d’intensitat que es
troba dins una zona de dificil interpretacio. Tot i aix0, a partir de la base de dades es veu
que l'espectre experimental de I'dxid de gadolini (Gd,O3) presenta senyals d’intensitat

compreses entre valors de longitud properes a aquesta.

Amb aquesta analisi i juntament amb la DRX es pot arribar a la conclusié que després del
pretractament al Kjeldhal amb aquesta dissoluci6 amb menys polimer organic, el nitrat de
gadolini i el nitrat de coure ja han descompost donant lloc als seus corresponents Oxids
(Gd,03i CuO). Malgrat aix0, no es pot assegurar que el nitrat de gadolini hagi descompost

completament ja que una part dels nitrats observats poden ser d’aquest element.

Encara que amb una rellevancia menor, s’ha observat una petita part de carbonat. Durant el
tractament es produeix una combustid, possiblement molt menor que amb I'altre dissolucid,
que propicia la formacié de carbonat ja que durant aquesta es genera CO, que reacciona
amb el bari formant el seu corresponent carbonat. Per tant, no tot esta en forma de nitrat si
no que una part ja ha comengat a descompondre donant lloc al seu oxid. Finalment també

es veu que a aquesta temperatura el PEG encara no s’ha eliminat completament.

Tractament térmic d’alta temperatura:

Les polvores obtingudes amb el reactor Kjeldhal, les anomenades podlvores intermedies, han
estat tractades amb el forn de mufla d’alta temperatura, de la mateixa manera que s’ha fet
en tots els tractaments vistos fins ara, per tal que els Oxids reaccionin formant la fase
superconductora. El primer tractament térmic s’ha fet a 800 °C i les pdlvores obtingudes

s’han analitzat per DRX.
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Figura 7.14 — Difractograma de les polvores obtingudes al Kjeldhal tractades a 800 °C al forn de mufla

d’alta temperatura

Amb aquest tractament s’ha obtingut el difractograma de la Figura 7.14 on es pot observar
que els oxids ja han reaccionat i apareix la fase superconductora GdBa,CuzO; amb una
porci6 molt més important que el mateix tractament a aquesta temperatura amb laltre

precursor. A la Taula 7.17 es poden veure les quantitats en % en pes de cada fase.

Fases Quantitat (%)
GdBa,Cu30- 77,61
BaCO; 11,25
Gd203 5,33
CuO 5,81

Taula 7.17 — Quantitat en % en pes de les fases obtingudes al difractograma de la Figura 7.14

La fase superconductora ja representa el 77,61% del conjunt del material. Si es compara
aquest resultat amb I'obtingut amb la dissolucio de tipus 1 (35,40 %) es veu, tal com s’havia
observat al difractograma, que el resultat ha millorat molt. Tot i aixd, encara s’ha fet a una

temperatura insuficient per obtenir la fase superconductora pura, per tant, s’aplica un altre
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tractament térmic a les mateixes condicions perd augmentant la temperatura fins a 850 °C.

Les polvores obtingudes s’han continuat analitzant per DRX.
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Figura 7.15 — Difractograma de les polvores obtingudes al Kjeldhal tractades a 850 °C al forn de mufla

d’alta temperatura

A la Figura 7.15, es pot observar el difractograma d’aquest tractament on s’ha aconseguit
que els oxids reaccionin de tal manera que apareix la fase GdBa,Cu;07 quasi pura Només
s’observa una petita part del I'd0xid de gadolini (Gd,O3). A la Taula 7.18 es poden veure les

quantitats en % en pes de cada fase.

Fases Quantitat (%)
Gd Bach307 97553
Gd,0; 2,47

Taula 7.18 — Quantitat en % en pes de les fases obtingudes al difractograma de la Figura 7.15
El producte obtingut en aquest cas és del 97,53% de la fase superconductora, és a dir, s’ha

aconseguit gairebé el 100% de GdBa,CuzO;. Només hi ha un 2,47% de la fase d’oxid de

gadolini cosa representa una part molt poc important dins el conjunt del material. Per altre
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banda s’ha aconseguit eliminar la fase de carbonat de bari que no s’aconseguia eliminar

amb I'altre dissoluci6.

Es pot observar que el resultat ha millorat molt respecte el mateix tractament utilitzant la
dissolucié amb la quantitat de PEG normal. Quan s’ha fet el tractament d’alta temperatura a
850°C de les pdlvores intermédies del Kjeldhal utilitzant la dissoluci6 amb més PEG s’ha
aconseguit un 69,43% de GdBa,Cus;07, mentre que canviant de dissolucié s’ha aconseguit
augmenta-la fins al 97,53%, aproximadament el 100% del material. Aixd demostra que el
PEG no ajuda a I'obtencié del material superconductor, siné que en dificulta la reacci6 dels

oxids que el formen.

Tot i que anteriorment s’ha observat que els resultats del pretractament amb el Kjeldhal i
amb la placa calefactora s6n molt similars, essent una mica millors els del primer, s’ha fet el
mateix procés fent el pretractament a la placa amb la dissoluci6 amb menys PEG. S’ha
volgut comprovar si els resultats també milloren respecte els resultats obtinguts a la placa

amb I'altre precursor.

7.2.2 Pretractament amb la placa calefactora

Amb aquesta dissolucié, tal com s’havia fet amb l'altre, s’han fet diferents tractaments
termics damunt la placa variant la temperatura i el temps. En tots s’ha utilitzat 1,5 ml de la
dissolucié precursora de tipus 2 i s’ha disposat amb 'ajuda d’'una pipeta damunt una capsula
circular de vidre, préviament escalfada. Amb aquest métode i com en els casos anteriors, es

treballa en una atmosfera oxidant d’aire.

Quan s'utilitza la segona dissolucié, amb menys quantitat de PEG, el comportament és
diferent del que s’ha vist en la primera dissolucié. Al observar en el cas anterior que el
comportament a 100 i a 150 °C és molt similar, en aquest s’han fet només els tractaments a
100 i a 200 °C. Quan la temperatura de la placa és de 100 °C el producte no pateix
autocombustio i continua de color blau (caracteristic del nitrat de coure (Il)) molt similar al de
la dissolucié 1. Quan la temperatura és de 200°C s’obté un producte de color verd
(caracteristic de I'hidroxid carbonat de coure) totalment sec, perd en aquest cas tampoc es
produeix autocombustié ja que al haver-hi menys quantitat de PEG aquest es pot eliminar

sense cremar-se.
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Analisi de les pdlvores intermédies:

Per tal de caracteritzar el producte obtingut s’ha de fer una analisis de difracci6 de raigs X.
Només ha estat possible analitzar les pélvores obtingudes del tractament a 200 °C. El
producte obtingut al pretractament de 100 °C encara hi ha una quantitat important d’aigua i

una petita part del PEG, cosa que no permet una analisi d’aquest tipus.

400 T T T T T
Ba(NO,),
Pretractament .

300 + Placa - 200 °C
—~ Dissolucio tipus 2
<
= _
S 2004
(2]
[
) _
£
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Figura 7.16 — Difractograma de les polvores obtingudes amb I’assecatge damunt la placa a 200 °C amb la

dissolucio de tipus 2.

Al difractograma de la Figura 7.16 de les pdélvores obtingudes de I'assecatge rapid damunt la
placa calefactora a 200 °C no es distingeix cap pic d’intensitat d’'una altre fase que no sigui
el nitrat de bari Ba(NOs),. Encara que no es captin al difractograma, dins el material s’hi
troben les fases del coure i del gadolini, possiblement tot en forma de nitrat.

A diferéncia de l'altre dissolucié, en aquesta no s’ha produit autocombustié i la temperatura
no ha superat els 200°C de la placa calefactora. Per tant, no s’ha superat la temperatura de

descomposicié de cap dels nitrats que s’han pogut veure a la Taula 7.4.
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Per mitja de I'analisi DRX només es pot veure la fase de nitrat de bari (Ba(NOs3),). Encara
que es pot suposar que tot esta en forma de nitrat s’ha fet una analisi d’infrarojos (IR) per
observar en quin estat es troben el gadolini i el coure, i si com en el cas anterior encara hi ha
PEG o d’altres elements.
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Figura 7.17 — Espectre d’IR de les polvores obtingudes a la placa a 200°C amb la dissolucié de tipus 2

A l'espectre d’IR de la Figura 7.17 es pot observar la preséncia d’un pic molt més accentuat
que la resta amb un valor d’ona de I'ordre de 1300 cm™ aproximadament. De les bases de
dades del NIST es pot afirmar que aquest correspon a un pic de N-O produit pels nitrats
(NOg3). Al voltant dels 3400 cm™i 1600 cm™ es poden veure un pics bastant importants que
corresponen a l'aigua (H,0). Cap als 1000 cm™ hi ha un altre pic que corresponen a un
enllag C-O presents al PEG. Finalment i amb una rellevancia menor, s’observa un pic
d’intensitat al voltant dels 1400 cm™ corresponent al carbonat i un conjunt de pics al voltant
dels 500 cm™ que tot i trobar-se dins aquesta zona de dificil interpretacié com s’ha vist en el
cas de les polvores obtingudes del Kjeldhal corresponent als oxids.

Amb la interpretacié d’aquests resultats es pot dir que els components que formen la
dissolucié (Gd, Ba i Cu) estan en la seva major part en forma de nitrat (NO3"). Encara que es
pot observar una petita part de carbonats i d’0xids, aquests son gairebé irrellevants si es
comparen amb els nitrats. També es pot veure que a la mostra encara hi ha una quantitat

molt important d’aigua i de PEG que encara no s’ha eliminat.
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Tractament térmic d’alta temperatura:

El producte obtingut del pretractament a la placa a 200 °C la major part dels components es
troben en forma de nitrat. Si es fa a una temperatura inferior aquests també estaran en
aquest estat, per tant, el producte obtingut a la placa a 100 °C només es diferencia d’aquest
en qué hi ha més quantitat d’aigua i de PEG. Per aix0, només s’ha fet el tractament d’alta
temperatura d’un cas. Veient que les pdélvores obtingudes anteriorment a 800°C no s’obtenia
un material prou pur, s’ha fet el tractament amb les mateixes condicions perd comengant

directament a 850 °C. Les podlvores obtingudes s’han analitzat per DRX.
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Figura 7.18 — Difractograma de les polvores obtingudes a la placa a 100 °C, tractades a 850 °C al forn de

mufla d’alta temperatura

Del difractograma de la Figura 7.18 es pot observar tal com era d’esperar que la fase
GdBa,Cu307 esta present amb una porcié molt elevada. A la Taula 7.19 es poden veure les
quantitats en % en pes de cada fase.

Fases Quantitat (%)
GdBa,Cu30- 94,40

BaCO; 3,56
Gd,BaCuOs 2,04

Taula 7.19 — Quantitat en % en pes de les fases obtingudes al difractograma de la Figura 7.18

85



Sintesi de poélvores del superconductor GdBa>CusO7 a partir de dissolucions precursores de nitrats Memoria

El producte obtingut en aquest cas és del 94,40% de la fase superconductora, és a dir, s’ha
aconseguit un material poc allunyat del 100% de GdBa,CuzO7. Només hi ha poc més del 5%
d’altres fases com sén el carbonat de bari BaCO;i la fase estable Gd,BaCuOs.

Com en els casos de les polvores intermédies, s’ha fet un analisi d’infrarojos (IR) per tal de
veure la preséncia del carbonat de bari. A la figura 7.19 es pot observar com només es pot
distingir un pic d’intensitat que correspon al carbonat (CO3%).
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Figura 7.19 — Espectre d’IR de les polvores obtingudes a la placa a 100°C i posteriorment tractades al
forn a 850 °C

7.2.3 Resum de resultats utilitzant la dissolucioé de tipus 2

Comparant el mateix métode fent servir una o altre dissolucié s’observa que els resultats
milloren molt quant s’utilitza menys quantitat de PEG. Quan s’ha fet el tractament final a
850°C de les polvores obtingudes al Kjeldhal amb la dissoluci6 amb més PEG s’ha
aconseguit un 69,43 % de la fase superconductora mentre que amb menys PEG aquesta ha
augmentat fins al 97,53 %.

Fent el mateix tractament d’alta temperatura a 850 °C a les polvores obtingudes de la placa,
tant a 100 com a 200 °C, amb més quantitat de PEG s’ha aconseguit aproximadament un 70
% de la fase superconductora GdBa,Cu3;O;. Fent els mateixos tractaments perd utilitzant

menys quantitat de PEG s’ha aconseguit augmentar aquesta fase fins al 94,4 %. Aixo
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permet afirmar que el polimer no ajuda a I'obtencié del material superconductor, sind que en

dificulta la sinteritzacio dels oxids que el formen.

Canviant el pretractament s’obtenen uns resultats molt similars, en canvi, quan es canvia el
tipus de dissolucié s’aconsegueix millorar-los molt. Es pot dir doncs que el parametre més
important durant la reaccié de I'd0xid superconductor, sense tenir en compte la temperatura
de l'ultim tractament térmic, és la quantitat de polimer organic que s’utilitza en la dissolucié

precursora.

Tot i que com s’ha vist a lapartat 3.1 d’aquest projecte, I'obtencid6 del material
superconductor a partir d’0xids en estat solid sembla més feixuga i dificil, s’ha provat de
canviar la preparacié de la dissolucio precursora i el pretractament per la barreja d’oxids de
partida. Amb aixd s’ha volgut observar si eliminant completament el polimer organic

s’aconsegueix millorar encara més els resultats.

7.3 Barreja d’oxids de partida

Encara que s’allunya del métode seguit, s’ha fet el tractament a partir de la barreja d’oxids
de partida sense fer la dissolucié precursora. Aquesta barreja s'utilitza com a podlvores
intermédies (com les que s’obtenen després del Kjeldhal o la placa calefactora) per tal de
provar si es milloren els resultats sense passar pel pas intermedi del pretractament i sense
la utilitzacié del PEG.

Partint dels oxids calculats anteriorment per I'estequiometria requerida, es barregen amb
I'ajuda d’'un morter d’agata aproximadament durant 15 minuts fins que queden unes pélvores
ben homogénies. A partir d’aquesta barreja s’ha fet un tractament térmic a la temperatura
més alta que s’havia fet fins al moment per assegurar els millors resultats possibles. S’ha fet
a 900°C durant una hora, amb una velocitat d’escalfament de 10 K/min i amb una atmosfera

d’aire. Les pdlvores obtingudes s’han analitzat mitjangant una difraccié de raigs X.
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Figura 7.20 — Difractograma de les polvores obtingudes de la barreja d’oxids de partida del GdBa2Cu307,

tractades a 900 °C al forn de mufla d’alta temperatura

A la Figura 7.20 es pot veure al difractograma d’aquest tractament com s’ha obtingut la fase
superconductora GdBa,CuzO; quasi sense impureses. Només s’observa una petita part del

carbonat de bari (BaCO3). A la Taula 7.20 es poden veure les quantitats en % en pes de

cada fase.
Fases Quantitat (%)
Gd Bach307 96544
BaCOs; 3,56

Taula 7.20 — Quantitat en % en pes de les fases obtingudes al difractograma de la Figura 7.20

El producte obtingut és el 96,44% de la fase superconductora, practicament s’ha aconseguit
el 100% de material superconductor. Tot i aixd, encara hi ha una porcié petita del material
formada per carbonat de bari (BaCO3) que no s’ha pogut eliminar. Com s’ha fet en els cas
anteriors, s’ha fet un analisi d’infrarojos (IR) per tal de veure la preséncia d’aquest carbonat.
A la figura 7.21 es pot observar com només es pot distingir el pic d’intensitat corresponent a
al carbonat.
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Figura 7.21 — Espectre d’IR de les polvores obtingudes de la barreja d’oxids de partida del GdBa2Cu30y7,

tractades al forn a 850 °C

Tot i no utilitzar-lo en el projecte, es realitza la barreja d’oxids de partida amb I'0xid

superconductor

I'YBa,Cu3O; per comparar si els resultats sén similars. El métode de la

bibliografia (Patta et al., 2008) esta fet amb aquest compost i no amb el que s’ha fet servir en

el projecte, per tant, es vol comprovar si es comporten de la mateixa forma.
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Figura 7.22 — Difractograma de les polvores obtingudes de la barreja d’oxids de partida del YBa,Cu30y,

tractades a 900 °C al forn de mufla d’alta temperatura
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Al difractograma de la Figura 7.22, es pot veure com fent el tractament a 900 °C de la
barreja d'oxids de partida per aconseguir I'YBa,Cu3;O7;, s’obté a part de la fase
superconductora, una petita part de la fase de carbonat de bari (BaCO,) i de la fase estable

Y,BaCuOs. A la Taula 7.21 es poden veure les quantitats en % en pes de cada fase.

Fases Quantitat (%)
YBa,Cu;07 96,55

BaCO; 1,16
Y,BaCuOs 2,29

Taula 7.21 — Quantitat en % en pes de les fases obtingudes al difractograma de la Figura 7.22

Amb aquest métode s’obté un 96,55% de la fase superconductora, molt propera al 100%.
Les altres dues fases representen una porcié molt petita del total del material, per tant, es

pot considerar un material amb poques impureses.

Encara que el carbonat estigui present d’'una forma molt poc important, el fet de no utilitzar
aquest tractament de barreja directe és que no s’aconsegueix eliminar-lo completament. Per
no tenir preséncia del carbonat, s’hauria de seguir un procés similar a I'explicat a I'aparat 1
del capitol 3, on s’obté I'd0xid superconductor a partir de la reaccié dels oxids en estat solid.

Aquest métode requereix fer molts tractaments a alta temperatura i amb temps molt llargs.

Amb la dissoluci6 amb menys quantitat de PEG s’ha aconseguit eliminar completament el
carbonat de bari (BaCO3) aconseguint un material més pur. Per tant, la completa eliminacié
del polimer no millora I'obtencié de I'd0xid superconductor, si no que una part d’aquest

beneficia la reaccio.

7.4 Resum de resultats

A la Taula 7.22 es pot veure un resum de tots assajos fets tant per la dissoluci6 de tipus 1
com per la de tipus 2. Es poden diferenciar els diferents pretractaments, amb el Kjeldhal o
amb la placa calefactora, i els tractaments térmics d’alta temperatura. S’observa el % de
cada fase que forma el material a partir de les analisis de difracci6é de raigs X. En negreta

s’ha remarcat la fase superconductora GdBa,Cu3;0O; que interessa obtenir.
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Pélvores

800 °C

850 °C

900 °C

Kjeldhal
(370 °C)

(PEG normal)

Ba(NOs),: 13,45 %
CuO0:4,43 %
Gd,0; : 25,08 %
Cu:17,57 %
BaCO; : 30,84 %

BaO;: 8,63 %

BaCOs : 26,87 %
GdBa,Cus0;: 35,34 %
Cu0:22,22 %
Gd203:9,73 %
Gd,BaCuOs : 1,83 %

Ba0;:4,01 %

BaCO;: 9,05 %
GdBa,Cu;0;: 69,43 %
Cu0:9,88 %

Gd,0;: 3,18 %
Gd,BaCuOs : 5,64 %

Ba0;:2,82 %

BaCO;: 3,26 %
GdBa,Cu;0;: 89,49 %
Cu0:212%

Gd,BaCuOs : 5,13 %

Placa 100 °C - BaCO;: 19,18 % BaCO;: 13,34 % BaCO;: 1,46 %
(PEG GdBa,Cu;0;: 44,80 % GdBa,Cu;0;: 72,07 % GdBa,Cu;0;: 83,32 %
normal)
Gd,03: 18,28 % Gd,03:5,76 % Gd,03: 5,03 %
Cu0: 11,02 % CuO:4,44 % Cu0:2,12 %
Gd;BaCuOs : 6,72 % Gd;BaCuOs : 4,39 % Gd,BaCuOs : 8,17 %
200 °C Gd,03 : 20,68 % BaCO;: 36,28 % BaCO;: 13,94 % BaCO;: 1,62 %
BaCO;: 39,49 % GdBa,Cu;0;: 28,74 % GdBa,Cu;0;: 67,19 % GdBa,Cu;0;: 84,72 %
Cu: 35,54 % Gd;05: 8,33 % Gd,03: 2,28 % Gd,03:3,43 %
Cu0:4,29 % Cu0:21,10 % CuO:6,61 % Cu0:1,97 %
Gd;BaCuOs : 5,55 % Gd;BaCuOs : 9,98 % Gd;BaCuOs : 8,26 %
Kjeldhal Ba(NOs3),: 86,81 % BaCO;: 11,25 % Gdy03:2,47 % -
(370 °c)
CuO:13,19 % GdBa,Cu;0;: 77,61 % GdBa,Cu;0;: 97,53 %
(Poc PEG)
CuO:581%
Gd,03:5,33 %
Placa 100 °C - - BaCO;: 3,56 % -
(poc GdBa,Cu;0;: 94,40 %
PEG)
Gd;BaCuOs : 2,04 %
200 °C Ba(NOs3),: 100 % - - -

Barreja oxids partida
(GdBaQCU307)

BaCOs : 44,29 %
Gd,03: 41,35 %

CuO : 14,46 %

GdBa,Cus0;: 96,44 %

BaCOs: 3,56 %

Barreja oxids partida
(YBaQCU307)

BaCOs: 1,16 %
YBa;Cu;0;: 96,55 %

Y.BaCuOs : 2,29 %

Taula 7.22 — Resum dels resultats obtinguts per DRX segons el pretractament i la quantitat de PEG.
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S’observa en tots els casos que a mesura que la temperatura del tractament és més
elevada, la fase superconductora va augmentat i la de carbonat de bari va disminuint. Si es
comparen els resultats obtinguts d’una i altre dissolucid, tant fent el pretractament al Kjeldhal
com a la placa, en el segon els oxids reaccionen a una temperatura inferior i s’obté un
material superconductor molt més pur. A la Figura 7.23 es pot veure 'evolucié de la fase
superconductora i de la de carbonat de bari en funcié de la temperatura del tractament d’'una

i altre dissoluci6 fent el pretractament al Kjeldhal.
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Figura 7.23 — Comparacioé de I'’evolucié de les fases GBCO i BaCO3 en % en funcié de la temperatura del

tractament de les pélvores al Kjeldhal amb les dues dissolucions

Pel que fa a la barreja d’0xids de partida, no es pot comprar la seva evolucié ja que només
s’ha fet un tractament a una temperatura elevada. Amb el precursor amb menys PEG no
s’ha fet a aquesta temperatura ja que abans d’arribar-hi s’han obtingut uns resultats millors.
Tot i aix0d, els resultats fent servir la barreja d’d0xids s6n més bons que el mateix tractament

fet servir el precursor amb més PEG.

De tots els resultats el millor cas és quan es fa el pretractament al Kjeldhal amb la dissolucié
precursora amb menys quantitat de PEG i posteriorment es fa el tractament térmic d’alta
temperatura a 850 °C. A la Taula 7.22 s’ha vist com s’obté un 97,53 % de la fase

superconductora i la eliminacié per complet de la fase de carbonat de bari.
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7.5 Comprovacio de la formacié del residu carbonoés

El la reaccié dels Oxids per tal d’obtenir el material superconductor GdBa,Cuz0O;, com s’ha
vist fins ara, un dels principals problemes és la formacié de carboni. Amb els resultats
obtinguts a partir de la barreja d’dxids de partida no s’aconsegueix el 100% de material
superconductor ja que part de I'0xid de bari es transforma en carbonat de bari. Al utilitzar la
dissolucié precursora i posteriorment el pretractament, es veu una diferéncia molt important

en funcio de la quantitat de polimer organic que s’ha posat en la solucié.

Per tal d’estudiar I'evolucié d’aquest carboni s’han fet diferents tractament térmics des de
600 °C i fins a 900 °C a les podlvores obtingudes al Kjeldhal per comparar aixi I'evolucié del
producte. S’ha fet la dissolucié sense coure de manera que el residu carbonds és I'Unic
element que fa que el producte agafi un aspecte de color fosc i, per tant, si aquest s’elimina

per complet, s’haurien d’aconseguir unes pélvores totalment blanques.

S’ha fet el mateix per la dissolucid6 amb la quantitat de PEG normal i per la dissoluci6 amb
menys quantitat de PEG per comparar quina importancia té aquest en la formacio del residu

carbonds.

7.5.1 Dissolucié 1: Amb la quantitat de PEG normal

S’ha preparat la dissolucié precursora amb els valors estequiométrics calculats anteriorment
perd sense I'0xid de coure (CuO). Amb aquesta dissolucié es fa el pretractament al Kjeldhal
amb les mateixes condicions que s’han fet fins ara. S’ha escalfat fins a una temperatura de

370°C, a una velocitat d’escalfament de 10 K/min i amb una atmosfera oxidant d’aire.

S’han obtingut unes podlvores de color marré tal com es pot veure al primer gresol de la
figura 7.24. Aix0 demostra que s’ha format un petit residu carbondés a partir de la
descomposicié del PEG (materia organica) ja que siné les polvores haurien de ser
completament blanques. A partir d’'aquestes pélvores es fa un tractament térmic al forn de
mufla d’alta temperatura fins a 900 °C. Posant-hi diferents gresols, s’han anat traient a
diferents temperatures per observar el color i per veure com el residu carbonds (de color
fosc, com el carbd) que queda a les podlvores s’oxida amb l'aire de la mufla i se’n va en
forma de CO,. Es fa un tractament teérmic fins a 900°C sense isoterma, amb una velocitat

d’escalfament de 10 K/min i en una atmosfera d’aire. Es posen 4 gresols d’alumina, traient el
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primer quan arriba a 600 °C, el segon quan arriba a 700 °C, el tercer a 800 °C i el quart a
900 °C.

A la figura 7.24, es pot observar com han anat evolucionant les mostres a mesura que ha
augmentant la temperatura. A partir dels 600 °C ja s’observa clarament com es perd el color
marro i s’aclareix, el que demostra que la mostra ha perdut part del residu carbonés. Malgrat
aixd, a mesura que ha anat augmentant la temperatura no s’ha produit cap canvi d’aspecte i

tampoc s’ha aconseguit que la mostra es torni totalment blanca.

Figura 7.24 — Evolucio del color de la mostra des de I’inici fins a 900°C (Comencant per I’inicial i acabant

pel final, d’esquerre a dreta).

Amb aixd es veu que amb aquesta dissolucié amb més PEG no sera possible aconseguir un
material superconductor pur encara que es vagi augmentat la temperatura. No es pot
eliminar del tot la preséncia del carboni que acabara reaccionant amb els oxids, formant per

exemple el carbonat de bari.

7.5.2 Dissolucié 2: Amb menys quantitat de PEG

Per la dissoluci6 amb menys quantitat de PEG, i com en el cas anterior, s’ha preparat la
dissolucié precursora amb els valors estequiometrics calculats anteriorment perd sense
I'dxid de coure (CuO). Amb aquesta dissolucié es fa el pretractament al Kjeldhal amb les
mateixes condicions que s’han fet fins ara. S’ha escalfat fins a una temperatura de 370 °C, a

una velocitat d’escalfament de 10 K/min i en una atmosfera oxidant d’aire.

S’han obtingut unes pélvores de color marré més clar que les anteriors tal com es pot veure
al primer gresol de la figura 7.25. Aixd demostra que s’ha format carboni (matéria organica)
perd amb menys quantitat que la dissoluci6 amb més PEG ja que s’han obtingut unes
polvores més clares. A partir d’'aquestes es fa un tractament térmic al forn de mufla d’alta

temperatura fins a 900 °C. Posant-hi diferents gresols, s’han anat traient a diferents
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temperatures per observar el color i per veure com s’oxida el carboni. Es fa un tractament
termic fins a 900 °C sense isoterma, amb una velocitat d’escalfament de 10 K/min i en una
atmosfera d’aire. Es posen 4 gresols d’alumina, traient el primer quan arriba a 600 °C, el

segon quan arriba a 700 °C, el tercer a 800 °C i el quart a 900 °C.

A la figura 7.25, es pot observar com han evolucionat les mostres a mesura que ha
augmentant la temperatura. A partir dels 600 °C la mostra ha quedat completament blanca i,
per tant, es pot dir que s’ha eliminat completament el carboni. A partir d’aquesta temperatura
el peroxid de bari s’ha descompost i ha fet que el producte reaccionés. Tot i aixd aquest
acaba convertint-se amb oxid i pot reaccionar formant la fase superconductora. S’ha
aconseguit tal com es volia que el carboni s’elimini per complet. A la Figura 7.25 es veu que
la reaccio del peroxid ha fet enfosquir les mostres, perd aixd només afecta a la superficie

superior ja que al triturar-les tenen el mateix aspecte que la segona.

Figura 7.25 — Evolucio del color de la mostra des de I’inici fins a 900°C (Comencant per I’inicial i acabant

pel final, d’esquerre a dreta).

Observant els resultats de la comprovacié de I'eliminacio del residu carbonds es pot justificar
que la dissoluci6 amb menys PEG permet aconseguir la sinteritzacié de [I'dxid

superconductor més pur ja que elimina el carboni per complet.

Quan s'utilitza aquesta dissolucié en el pretractament amb el Kjeldhal s’obtenen unes
polvores amb el bari en forma de nitrat, i per tant, no permet que es descompongui i es formi
el seu carbonat. En canvi, quan es fa el pretractament amb la dissoluci6 amb més PEG,
aquest es crema augmentant més la temperatura i fent que el nitrat de bari comenci a
descompondre’s donant lloc al carbonat de bari i deixant més residu organic (carboni) els

quals després sén molt dificils d’eliminar per mitja del tractament térmic d’alta temperatura.

Pel que fa al procés on s’ha utilitzat la barreja d’0xids enlloc de la dissolucidé precursora

seguida del pretractament, també es comenga amb una quantitat de carbonat que no s’ha
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pogut eliminar completament a alta temperatura. Veient tots els resultats obtinguts sembla
doncs que el millor procés per obtenir I'0xid superconductor GdBa,Cu30- és la realitzacié del

pretractament Kjeldhal utilitzant la dissolucié amb menys quantitat de PEG.

7.6 Caracteritzacio de les etapes del procés d’obtencié del GdBa,Cu;0;

Després de totes les analisis s’ha arribat a la conclusié6 que el millor procediment per
aconseguir I'dxid superconductor GdBa,Cuz0O; és partint de la dissolucié precursora amb
menys quantitat de PEG i fent el pretractament amb el reactor Kjeldhal a 370 °C. El
tractament a alta temperatura a partir del qual s’ha aconseguit un material superconductor

qguasi sense impureses s’ha fet a una temperatura de 850 °C.

De les polvores obtingudes del pretractament al Kjeldhal a 370 °C i fins el primer tractament
d’alta temperatura a 800 °C no s’ha pogut observar com va canviant la mostra. Per tal de
veure a quines temperatures es produeixen els canvis més importants d’aquesta, com pot
ser la temperatura que descomponen els nitrats, se li ha fet un estudi de termogravimetria. A
partir d’aquest s’ha pogut decidir a quines temperatures s’han de fer els tractaments térmics

per tal de caracteritzar els estats intermedis i observar-ne les seves fases.

7.6.1 Estudi de termogravimetria (TG)

Com s’ha vist anteriorment aquesta técnica experimental s’utilitza per estudiar el canvi de
massa que pateix una mostra quan es sotmet a un programa de temperatures controlat i a

una atmosfera especifica.

El tractament s’ha fet de 350 a 950 °C a una velocitat d’escalfament de 10 K/min i amb una
atmosfera d’aire per tal de simular el tractament al forn que s’utilitza per fer els tractaments
d’'alta temperatura. Es comengca a la temperatura on aproximadament ha arribat el
pretractament al Kjeldhal (370 °C) i s’acaba una mica després de la temperatura on s’ha vist

que s’obté I'dxid superconductor quasi sense impureses (850 °C).

Amb I'analisi de les polvores obtingudes al Kjeldhal, s’ha observat que mentre els nitrats de
gadolini i coure ja s’han eliminat donant lloc als seus 0Oxids, el bari encara es troba en la
forma inicial de Ba(NOs),. Amb aquest estudi es vol veure a quines temperatures es

descompon i com evoluciona aquesta mescla.
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A la Figura 7.26 es pot veure el termograma d’aquest assaig on a mesura que s’augmenta la
temperatura del tractament la mostra va reduint la seva massa. Es poden distingir tres
processos endotérmics, un al voltant dels 550 °C, un altre a poc mes de 600 °C i finalment

I'dltim a aproximadament 800 °C.
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Figura 7.26 — Termograma de les pélvores obtingudes al Kjeldhal de la dissolucié6 amb poc PEG

El primer pot ser produit per la descomposicié de l'oxinitrat de gadolini (Gd(NO3);) que es
pot haver format després del Kjeldhal i déna lloc al seu oxid (Gd,O3). El segon pot ser a
causa de la descomposicié del nitrat de bari (Ba(NOs),) que es transforma en el seu oxid i
reacciona amb el CO; que s’ha format donant lloc al carbonat de bari (BaCO3). Finalment
I'altim pot ser produit per I'eliminacié del carbonat de bari que s’ha format a I'etapa anterior i

el bari adopta la fase del seu oxid (BaO).

Tot i que fins ara s’havia considerat que després del tractament al Kjeldhal el nitrat de
gadolini s’havia descompost formant el seu 0xid, cal tenir en compte que aquest descompon
per etapes i a 370 °C es pot formar I'oxinitrat de gadolini (Gd(NO3)s). Per tant, després del
pretractament el nitrat de gadolini possiblement ha descompost una part en forma d’oxid i un

altre en forma d’oxinitrat que es descompondra a temperatures superiors.

Per tal de concretar a que pertanyen aquests canvis s’ha fet una analisi de masses tedric

per comprovar la semblanga amb la corba termogravimétrica i veure com es comporta
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realment. Tot i cometre un petit error en els calculs es considera tot el gadolini en forma

d’oxid ja que no es pot saber quina quantitat hi ha en cada forma.

Analisi de masses:

A l'analisi de masses de la seccid 7.2.1 d’aquest mateix capitol s’ha vist que la massa dels
components calculada a partir de I'estequiometria requerida i sense tenir en compte la part

d’oxigen és de 622,4 mg.

Els elements que formen les poélvores obtingudes al Kjeldhal poden estar en forma de nitrats
(NO3), d’oxids (O%) o de carbonats (CO*3) cosa que en fara variar el seu pes total. A la
Taula 7.2 d’aquest tema s’ha pogut veure la massa unitaria dels diferents anions que poden

acompanyar el catié metal-lic.

En el seu estat inicial, després del pretractament al Kjeldhal a 370 °C, mentre el nitrat de
coure ja s’ha descompost formant el seu oxid (CuO) el bari encara es troba en forma de
nitrat (Ba(NOs),). Del termograma de la Figura 7.25 es poden deduir dos canvis de massa

importants produits possiblement per I'evolucié del nitrat de bari i gadolini.

Segons els canvis de massa que es van produint a la mostra es poden distingir 3 estats:
L’inicial format pel nitrat de bari Ba(NOs),, una part d’oxinitrat de gadolini (Gd(NO3);) i els
Oxids de gadolini i coure (Gd,O3 i CuO). El segon format pel carbonat de bari (BaCQO3) i els
oxids dels altres dos (Gd,03 i CuO). | I'tltim amb els tres components en forma d’oxid (BaO,

Gd;03 i CuO). A la Taula 7.23 es pot veure un resum de les formes dels components a cada

estat.
Component Estat 1 Estat 2 Estat 3
Bari (Ba) Ba(NO3), BaCO; BaO
Gadolini (Gd) Gd203/ Gd(NO3)3 Gd203 Gd203
Coure (Cu) CuO CuO CuO

Taula 7.23 — Forma com es troba cada component en cada un dels estats

El valor real d’oxigen per aquest compost és de 6,5 mmol per tant, es necessita1,5 mmol pel

gadolini, 2 mmol pel bari i 3 mmol pel coure. S’ha de tenir en compte que si esta en forma de
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nitrat aquest valor sera el doble. A les Taules 7.24, 7.25 i 7.26 es poden veure les masses

totals dels estats 1, 2 i 3 respectivament.

Component Massa unitaria
4 NO7; 248 mg
4,5 0% 72 mg

Components 622,5 mg
TOTAL 942,5 mg

Taula 7.24 — Massa total de I’estat 1 (per fer els calculs es considera tot el gadolini en forma d’oxid)

Component Massa unitaria
4,5 0% 72 mg
2 CO%; 120 mg
Components 622,5 mg
TOTAL 814,5 mg

Taula 7.25 —Massa total de I'estat 2

Component Massa unitaria
6,5 0% 104 mg
Components 622,5 mg
TOTAL 726,5 mg

Taula 7.26 — Massa total de I’estat 3

S’ha observat al difractograma de la Figura 7.15 que després de fer el tractament a 850 °C
tots els components estan en forma d’oxids ja que han reaccionat i han donat lloc a la fase
superconductora formada per aquests. Es considera el final de la corba, que esta a una
temperatura superiora aquesta, com a estat 3 i coincideix on la massa representa el 75 %
observant el TG. A mesura que la massa ha disminuint ha canviat la forma en qué es troben
els components, de manera que quan aquesta s’hagi transformat per complet canviara
I'estat. Per tal de fer una comparacié amb el termograma de la Figura 7.26 s’ha calculat el

percentatge de cada estat a partir de I'equacio:

mi(%) = (Mmy/Mestar 3) (Eq 1)
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Fent aquest procés s’obtenen els valors que s’han de multiplicar al 75 % que s’ha considerat
com a fixe per tal de trobar en quin instant comencen els altres estats. A la taula 7.27 es pot

veure un resum de la massa total de cada estat i el percentatge de massa que representen.

Estat Massa (mg) Reduccio (%)
1 9425 97,5
2 814,5 84
3 726,5 75

Taula 7.27 —Massa total del producte en funcié del seu estat

Quan el material esta format pel nitrat de bari i els O0xids de gadolini i coure aquest
representa el 97,5%. Quan es descompon per complet el nitrat de bari formant el seu
carbonat és el 84%. | finalment quan el carbonat de bari es transforma en el seu oxid és el

75%. A la Figura 7.27 es pot veure la comparacié entre els valors teodrics i I'analisi de

termogravimetria.
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Figura 7.27 — Comparacié dels valors teorics esperats amb el percentatge que representa la massa en

funcié de la temperatura de I’analisi TG
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De l'estudi de termogravimetria s’ha pogut veure com l'evolucié del bari pot explicar
practicament tot el procés de descomposicio de la massa de la mostra. Tot i aix0, I'estat 1 on
s’ha considerat que el nitrat de gadolini ja s’ha descompost totalment formant el seu oxid no
és el 100% de la massa de la mostra. Aix0 podria indicar que hi ha una part d’oxinitrat que

no s’observa per DRX i que acaba descomponent abans de I'estat 1.

Observant la Figura 7.27 es veu que la descomposicié del nitrat de bari (Ba(NOs3),) es
produeix quan el tractament es fa a una temperatura al voltant dels 600 °C. Pel que fa a la

transformacio del carbonat cap a oxid de bari (BaO) s’ha de produir poc abans dels 850 °C.

Com que per DRX no es veu l'onxinitrat s’ha decidit fer només els tractaments térmics
intermedis al voltant de les temperatures on es produeixen els canvis del bari. Aquests s’han
fet a les poélvores obtingudes al Kjeldhal a 570 i a 700 °C ja que s6n temperatures que es
troben entre els estats descrits. Les condicions son les mateixes que tots els tractaments
fets al forn d’alta temperatura que s’han vist fins el moment. S’han fet durant una hora amb

una velocitat d’escalfament de 10 K/min i amb una atmosfera oxidant d’aire.

7.6.2 Caracteritzacié de les etapes

Amb els tractaments i les analisis fetes fins al moment amb aquest pretractament i amb la
dissoluci6 amb menys quantitat de PEG, juntament amb aquests dos nous tractaments
intermedis, s’ha aconseguit caracteritzar I'evolucié de tots els components des que es troben
en forma de nitrat a la dissolucié precursora i fins que s’aconsegueix que reaccionin formant

I'dxid superconductor GdBa,Cu30s.

El primer pas del procés d’obtencié del superconductor ha estat el pretractament mitjancant
el reactor Kjeldhal a una temperatura de 370 °C el qual s’ha analitzat a I'apartat 7.2.1. Del
difractograma de la Figura 7.12 s’ha vist que el bari es troba en forma de nitrat (Ba(NO3),) i
el coure en forma d’oxid (CuQ). Pel que fa al gadolini no es pot veure per difraccio de raigs
X, perd amb l'analisi IR de la Figura 7.13 semblava que estava en forma d’oxid (Gd,O3). Tot i
aixd, amb la termogravimetria s’ha vist que una part d’aquest és possible que estigui en

forma d’oxinitrat.

Després del tractament a 370 °C gran part del material esta en forma de nitrat, més

concretament el de bari. Encara que aquest comenca a descompondre a 592 °C, la
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combustié del PEG durant el procés pot fer augmentar la temperatura de la mostra i per tant,
que la descomposicié comenci abans. El primer tractament intermedi s’ha fet a 570 °C de tal
manera que aquest encara no s’hagi eliminat del tot, ja que com s’ha vist en l'estudi de

termogravimetria aixo no passa fins cap als 600 °C.
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Figura 7.28 — Difractograma de les polvores obtingudes al Kjeldhal a 370°C posteriorment tractades al

forn d’alta temperatura a 570°C.

Al fer el tractament a aquesta temperatura s’obté el difractograma de la Figura 7.28 on es
pot observar que efectivament, el nitrat de bari (Ba(NO3),) ha comeng¢at a descompondre
donant lloc al seu oxid. Aquesta fase s’observa en forma de carbonat (BaCOs3) ja que aquest
absorbeix CO, de I'aire. També es pot veure la fase d’oxid de gadolini (Gd,O3) que no es
veia amb les polvores obtingues directament al Kjeldhal i es continua observant la fase de

I'dxid de coure (CuO). A la Taula 7.28 es poden veure les quantitats en % en pes de cada

fase.
Fases Quantitat (%)
Ba(NO;), 61,15
BaCO; 19,58
Gd,0; 6,46
CuO 12,81

Taula 7.28 — Quantitat en % en pes de les fases obtingudes al difractograma de la Figura 7.28
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El tant per cent de la fase de nitrat de bari encara és bastant superior a la del carbonat cosa
que indica que a aquesta temperatura encara s’esta descomponent. El proxim tractament
termic s’ha fet a 700 °C on semblava que aquest ja s’havia descompost per complet i s’havia
format el seu carbonat (BaCOs).
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Figura 7.29 — Difractograma de les polvores obtingudes al Kjeldhal a 370°C posteriorment tractades al

forn d’alta temperatura a 700°C.

Al fer el tractament a aquesta temperatura s’obté el difractograma de la Figura 7.29 on es
pot observar que, tal com s’havia deduit, el nitrat de bari (Ba(NOs),) ja s’ha descompost
totalment i se’n veu una part en forma de carbonat (BaCO;). Com en el cas anterior es
continuen observant les fases dels oxids de gadolini (Gd;O3) i de coure (CuQ). Tot i aix0, a
aquesta temperatura una part dels oxids ja han reaccionat donant lloc a la fase
superconductora GdBa,Cu;0;.També apareix la fase secundaria Gd,BaCuOs. A la Taula

7.29 es poden veure les quantitats en % en pes de cada fase.
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Fases Quantitat (%)
GdBa,Cu30- 39,36
BaCO; 16,62
Gd,0; 27,98
CuO 8,37
Gd,BaCuOs 7,67

Taula 7.29 — Quantitat en % en pes de les fases obtingudes al difractograma de la Figura 7.29

La fase superconductora GdBa,Cu307 representa aproximadament un 40 % del conjunt del
material. La fase de carbonat de bari (BaCO3) que no permet que es sintetitzi tot el material
encara representa una part important ja que com s’ha vist no s’elimina per complet fins poc
després dels 800 °C.

El tractament térmic a 800 °C s’ha analitzat a I'apartat 7.2.1 i tal com s’ha vist a la Figura
7.14 i ala Taula 7.17 la fase superconductora és gairebé el 80% del total del material. Tot i
aixd, encara hi ha la preséncia d’una part de la fase de carbonat de bari (BaCO3). Aixo
demostra que fins a una temperatura superior als 800 °C no es pot eliminar del tot formant
de nou I'dxid de bari (BaO).

El tractament térmic a 850 °C també s’ha analitzat a I'apartat 7.2.1 i es pot veure a la Figura
7.15 i ala Taula 7.18. S’ha aconseguit que la fase superconductora GdBa,Cu307 representi
el 97,53%, practicament el 100% del conjunt del material ja que només s’observa una petita
part de I'0xid de gadolini (Gd,03). Aquest hauria d’acabar reaccionant amb els altres oxids

sense problemes si s’augmenta una mica la temperatura del tractament.

Cal destacar que a aquesta temperatura s’ha aconseguit eliminar per complet la fase de
carbonat de bari (BaCO3) que com s’ha vist és el problema més important que apareix en la
reaccio del material superconductor. Aquest s’ha transformat en oxid de bari (BaO) perd no
s’ha pogut observar a l'analisi DRX ja que al convertir-se en Oxid ja ha pogut reaccionar

formant la fase superconductora GdBa,Cu;0;.

A partir d’'aquests tractaments térmics intermedis s’ha pogut comprovar com a partir de la
dissolucié de nitrats aquests van evolucionant fins que es descomponen completament

formant el seus corresponents oxids.
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Amb el pretractament a 370 °C el nitrat de coure es descompon per complet donant lloc al
seu Oxid, el nitrat de gadolini comenga a descompondre formant una fase d’oxinitrat (que
encara que no s’observa per DRX de l'estudi de termogravimetria sembla que descompon
cap als 600 °C) i una altre d’dxid i, finalment, el nitrat de bari encara ha de comencgar a

descompondre.

Al fer un tractament a 570 °C, poc abans de la temperatura de descomposicié del nitrat de
bari, aquest ja ha comengat a descompondre i apareix la fase de carbonat (s’ha format I'dxid
de bari que ha reaccionat amb el CO,). Tot seguit, a 700 °C s’ha aconseguit que el nitrat de
bari es descompongués per complet cosa que permet que aquest i la resta d’0xids comencin
a reaccionar donant lloc a la fase superconductora. Finalment no és fins als 850 °C que el
carbonat de bari s’ha eliminat i els oxids han format quasi el 100 % de la fase

superconductora GdBa,Cu;05.
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8. CAPES PER COMBUSTIO

Mitjangant les dissolucions precursores que s'’utilitzen per obtenir el superconductor
GdBa,Cu307 explicada detalladament en el capitol 6 del present projecte, s’ha intentat
comprovar si és possible la combustid d’aquest formant capes primes. Aixd s’ha fet
mitjangant l'assecatge rapid del producte en diferents recipients i utilitzant diferents
tractaments térmics a baixes temperatures. Per comprovar si la combustié és possible s’ha

acostat a la mostra una punta d’un clau roent préviament escalfada amb un bunsen.

S’han realitzat un total de 6 assajos diferents canviant el tipus de tractament o el tipus de
dissolucié precursora utilitzada (tipus 1 o tipus 2). En els apartats que segueixen a
continuacié es podra veure amb més detall 'estudi i els resultats obtinguts de cada un

d’aquests assajos.

8.1 Assajos experimentals

8.1.1 Analisi de masses

Com s’ha fet al capitol 7 de resultats i analisis dels métodes d’obtencié del GdBa,Cuz0y,
s’ha fet una analisi de masses per tenir una idea del que s’ha anat obtenint en els diferents
assajos. Per obtenir el GdBa,Cuz07es necessita 1 mmol de Gadolini (Gd), 2 mmol de Bari
(Ba) i 3 mmol de Coure (Cu). A partir de la massa atdmica de cada un d’ells es pot calcular

quina és la massa del producte obtingut tal com s’havia vist a la Taula 7.1 del capitol 7.

Com s’ha pogut observar, el valor necessari d’'oxigen és de 6,5 mmol. Aquest té un pes
variable en funcié de si es troba en forma de nitrats (NO’;), d’0xids (0% ) o de carbonats
(CO%;). A la Taula 7.2 es pot observar la massa atdmica de cada una d’aquestes

possibilitats en forma unitaria.

En cas que tots els components estiguin en forma de nitrat es necessitarien 13 mmol i si tots
estan en forma d’dxids es necessitarien 6,5 mmol d’'oxigen. També hi ha la possibilitat que el
bari es trobi en forma de carbonat, mentre que el gadolini i el coure en forma d’oxigen, per
tant, en aquest cas es necessitarien 4,5 mmol d’oxigen i 2 mmol de carbonat. A la Taula 7.3
s’ha pogut veure la massa total de les pdlvores obtingudes per cada una d’aquestes

possibilitats.
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Les masses esperades que s’han calculat sén en el cas que s'utilitzi tota la dissolucié, que
és d’aproximadament 10 ml. En tots els assajos que s’han fet només s’ha utilitzat 1 ml de la
dissolucié i, per tant, la massa de cada una de les possibilitats sera un 10% de la massa

calculada anteriorment tal i com es pot veure a la Taula 8.1.

Estat Massa (10 ml) Massa (1 ml)

Nitrats 1428,4 mg 142,84 mg

Oxids 726,4 mg 72,64 mg
Oxids i carbonats 814,4 mg 81,44 mg

Taula 8.1 — Massa total si es fa servir tota la dissolucié (10 ml) o se n’utilitza una part (1 ml)

Aquests masses son sense tenir en compte 'aigua i el PEG que encara estaran presents a
les mostres. S’ha utilitzat 7,5 ml d’aigua que representa 7500 mg pel total de la dissolucio (la
densitat de l'aigua és de 1 g/ml). També s’ha de tenir en compte el pes del PEG, que és de
1056 mg per la dissolucio de tipus 1 i 88 mg per la de tipus 2. En cada assaig nhomés s’ha
utilitzat 1 ml de la dissolucid, el que equival al 10% del total. A la Taula 8.2 es pot veure la

massa esperada inicial tenint en compte aquests dos aspectes que formen el producte.

Estat Dissolucio 1 Dissolucio 2

Nitrats + H,O + PEG 998,44 mg 901,64 mg
Oxids + H,O + PEG 928,24 mg 831,44 mg
Oxids i carbonats + H,O + PEG 937,04 mg 840,24 mg

Taula 8.2 — Massa total tenint en compte els components, I’aigua i el polimer

El primer que s’ha fet a cada assaig, és un assecatge per intentar evaporar I'aigua que esta
present a la mostra, per tant, el pes d’aquesta hauria de ser la de la Taula 8.2 perd sense
l'aigua. Si no s’ha produit cap tipus de combustié tots els components seran nitrats. Per tant,
la massa esperada abans de la combustio és la de Nitrats + PEG de la Taula 8.3.

Estat Dissolucio 1 Dissolucio 2

Nitrats + PEG 248,44 mg 151,64 mg
Oxids + PEG 178,24 mg 81,44 mg
Oxids i carbonats + PEG 187,04 mg 90,24 mg

Taula 8.3 — Massa total tenint en compte els components i el polimer
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8.1.2 Assaig 1

En aquest primer assaig s’ha utilitzat 1 ml de la dissolucié de tipus 1 i s’ha posat damunt un
recipient de vidre de 5 cm de diametre. L’objectiu de I'assaig és aconseguir una pel-licula
homogénia damunt el recipient, en aquest cas el vidre, i comprovar si es possible que hi hagi
combustié obtenint una capa mitjangant el contacte de la mostra amb la punta del clau roent

préeviament escalfat.

El primer que s’ha fet és un assecatge de la mostra per tal d’evaporar els liquids que conté
la dissolucio, principalment l'aigua. Aquest s’ha realitzat posant el producte dins el forn a una
temperatura de 80 °C durant aproximadament 15 minuts. Després d’aquest primer
tractament, s’ha obtingut el producte en forma de film perd amb alguna inhomogeneitat. Pel
que fa a la massa s’ha reduit fins a 401,1 mg.

Figura 8.1 — Aspecte de la mostra després de fer I’assecatge al forn a 80 °C

Tot i que la mostra ha patit una reduccié de massa considerable, tal com s’observa a la
Figura 8.1 encara presenta una quantitat bastant important d’aigua que interessa treure per
tal d’aconseguir la combustio.

S’han fet diferents tractaments térmics a baixes temperatures damunt la placa calefactora
per continuar assecant la mostra. S’ha posat uns 50 minuts a 100 °C i s’ha anat comprovant
la seva massa en intervals de 10 minuts. Tot seguit s’ha fet el mateix a 120 i a 150 °C. A la

Taula 8.4 es pot veure un resum de la massa de la mostra en cada un dels tractaments.
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Massa de la mostra (mg)

Temps (min.)
10
20
30
50

Temperatura (°C)

100
336,3
327,5
324,4
318,9

120
313,8
306,0
302,6

150
279,4
274,2
268,2

Taula 8.4 — Massa de la mostra després de variar el temps i la temperatura del tractament

El comportament de la mostra a cada tractament ha estat diferent. A 100 °C la mostra ha

patit una reduccié de massa fins a 318,9 mg perd no ha sofert cap canvi d’aspecte i a

I‘acostar el cargol no s’ha produit cap reaccid ja que encara hi ha aigua. A 120 °C la mostra

ha patit una reduccio de massa fins a 302,6 mg i ha comengat a reaccionar canviant de color

blau, color caracteristic del nitrat de coure (ll), cap a verd, color caracteristic de I'hidroxid

carbonat de coure. Continua sense produir-se la combustié ja que encara hi ha aigua.

Finalment a 150 °C la mostra ha patit una reduccié de massa fins a 268,2 mg i ha reaccionat

quasi immediatament al posar-lo a la placa fent un petit bombolleig. Als 20 minuts a I'acostar

el clau roent on es produeixen aquestes bombolles ha intentat comencga la combustid, pero

s’ha apagat molt rapidament. A la Figura 8.2 es pot veure tant 'aspecte de la mostra com la

zona on s’ha produit aquesta combustid.

Figura 8.2 — Aspecte de la mostra després de fer el tractament a 150 °C

S’observa que la mostra crema aproximadament als 20 minuts a 150 °C, la combustié ha

comengat en un punt perd rapidament s’ha apagat, possiblement pel fet que la mostra era
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molt poc homogénia tal com ja s’havia pogut comprovar inicialment en el primer assecatge.
Comparant la massa obtinguda amb I'esperada hi ha una diferéncia molt petita, per tant, ja

queda molt poca aigua.

Per intentar solucionar aquest problema es va deixar la mostra molt mes temps a assecar
per tal que es pogués evaporar l'aigua sense fer bombolles, cosa que es pot veure en
I‘assaig 2.

8.1.3 Assaig 2

La mostra obtinguda després del primer assecatge no era prou homogénia cosa que pot ser
un dels problemes de que no es propagués la flama. Per tal que no es formin bombolles i
d’aquesta manera aconseguir la maxima homogeneitat possible s’ha realitzat aquest segon

assaig deixant la mostra assecant un temps molt més llarg.

S’ha utilitzat la dissolucié de tipus 1 i s’ha disposat d’1 ml en tres recipients diferents: un pot
de vidre (Recipient 1), un vidre circular (Recipient 2) i un recipient de ceramica (Recipient 3).
S’ha aprofitat aquest segon assaig per observar el comportament en diferents tipus de
materials i mides ja que un dels altres problemes que es podien observar en el primer assaig

€s que la dissolucid no ocupava la totalitat del recipient.

L’assecatge de les tres mostres es divideix en dues etapes. Una primera de mitja hora a
60°C al forn, i una segona d’aproximadament 70 hores també a 60 °C pero en aquest cas

damunt la placa calefactora, tal com es pot veure a la Figura 8.3.

Figura 8.3 — Assecatge de les tres mostres damunt la placa
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Després d’assecar els tres recipients amb les dues etapes explicades anteriorment, el pes
de cada un d’ells ha disminuit considerablement respecte la seva massa inicial, per tant, es
dedueix que s’ha evaporat gran part de I'aigua del producte. A la Taula 8.5 es pot observar

el pes que s’ha obtingut de cada una de les mostres després dels dos assecatges.

Temps Pes (mg)
Temperatura

Recipient 1 Recipient 2 Recipient 3
1/2 hora a 60 °C 635,5 319,7 366,0
70 hores a 60 °C 268,0 295,5 318,7

Taula 8.5 — Massa de les tres mostres després dels dos assecatges damunt la placa

Com en l'assaig 1, es pot observar la reduccié de massa que ha patit cada un dels recipients
i per tant, la quantitat de part liquida que ha perdut en I'assecatge. També es poden
observar algunes diferéncies en el seu aspecte. El recipient 1 ha reduit la seva massa fins a
238 mg i ha quedat quasi tota la dissolucié de color blau fent una pel-licula al voltant del pot.
El recipient 2 ha reduit la seva massa fins a 295 mg i es pot observar que la dissolucio
també continua de color blau, i t& un aspecte bastant homogeni. Finalment el recipient 3 ha
reduit la massa fins a 318,7 mg i es pot observar que la dissoluci6 és blava perd amb
bastantes zones de color verd. Al ser un recipient més petit que els altres, el producte ha
qguedat perfectament repartit en tota la superficie.

La massa en els tres casos és bastant similar, perd encara no s’ha aconseguit eliminar tota
l'aigua ja que la seva massa hauria de ser d’aproximadament 250 mg. Només s’han utilitzat
la segona i la tercera mostra que se’ls ha realitzat diferents tractaments térmics, provant si

en aquests 2 casos és possible la combustio.

Amb el vidre cilindric només es volia tenir una idea de com es comportaria i com s’assecaria
el producte dins una superficie molt més petita. En un principi semblava que li costaria més
assecar-se ja que el pot és més tancat i l'aigua li podia costar més evaporar-se, pero al fet
de tenir-lo un temps tant llarg ha permeés que ho fes sense més dificultats.

Vidre circular
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La mostra en el vidre circular (Recipient 2) assecada préviament com s’ha comentat, ha
estat sotmesa ha diferents tractaments térmics per tal d'observar quin era el seu
comportament. A la Figura 8.4 es pot observar I'aspecte de la mostra que s’ha obtingut
després dels dos assecatges. Aquesta ha quedat distribuida homogéniament formant una

pel-licula, cosa que és el que interessa tenir després de treure el maxim d’aigua possible.

Figura 8.4 — Aspecte de la mostra en el vidre circular després dels processos d’assecatge

Tots els tractaments térmics s’han fet amb la placa calefactora i arribant a baixes
temperatures. S’ha comengat amb un tractament inicial a 100 °C durant 20 minuts, un segon
tractament a 150 °C durant 20 minuts i un tractament final a 200 °C durant 10 minuts. Partint
de la massa que s’ha obtingut després de I'assecatge s’ha anat comprovant la reduccio
d’aquesta en intervals de 10 minuts per fer un control de la quantitat d’aigua que s’ha anat

evaporant. A la Taula 8.6 es pot veure un resum de la massa a cada un dels tractaments.

Massa de la mostra (mg)

Temperatura (°C)
Temps (min.) 100 150 200
Inicial 295,5 285,6 231,9
10 288,1 313,8 205,7
20 285,6 231,9 -

Taula 8.6 — Massa de la mostra després dels diferents tractaments térmics
Durant el tractament a 100 °C la mostra ha sofert una reduccié de massa fins a 285,6 mg,

encara amb una petita quantitat d’aigua. Als 10 minuts ha comencgat a canviar de color i als

20 minuts ha quedat completament de color verd d’'un dels costats tal com es pot veure a la
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Figura 8.5. Algun dels nitrats ha comencat a descompondre, possiblement el de coure que
és el que ho fa a una temperatura més baixa. Al acostar el clau calent no es produeix cap

tipus de combustio.

Figura 8.5 — Aspecte de la mostra després del tractament a 100 °C

Durant el tractament a 150 °C la mostra ha patit una reduccié de massa fins a 231,9 mg. Es
pot observar que s’ha aconseguit una massa més baixa que la calculada préviament de
Nitrat + PEG. El producte ha anat canviant de color, cap a un verd més clar i als pocs minuts
ha comencat a inflar-se fent bombolles, a conseqliéncia de que el PEG comenga a
reaccionar. Al acostar el clau calent quan es produeixen aquestes bombolles, s’ha iniciat la
combustié6 que només ha continuat al voltant del vidre (Figura 8.6) ja que hi ha menys
contacte superficial amb el substrat (vidre) i no refreda tant com al centre on aquesta

superficie de contacte és millor. S’ha aconseguit per tant eliminar tota I'aigua de la mostra.

Figura 8.6 — Aspecte de la mostra després del tractament a 150 °C

Finalment durant el tractament a 200 °C la mostra ha patit una reduccié de massa fins a

205,7 mg. Aix0 indica que tota l'aigua s’ha evaporat i algun dels nitrats ja s’ha descompost,
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tal com s’observa a la Figura 8.7 on es pot veure que el color de la mostra té tendéncia ha
tornar-se de color groc/marrd (pot ser produit pels productes que es generen amb la reaccio
del PEG). En aquest cas no s’ha produit el bombolleig ni tampoc s’ha inflat, és possible que

I'aigua s’hagi evaporat quasi tota i ja no pot reaccionar amb el PEG.

Figura 8.7 — Aspecte de la mostra després del tractament a 200 °C

Tot i que en aquesta prova s’ha pogut iniciar la combusti6 i aquesta ha continuat al voltant
del vidre, a la part del centre d’aquest la flama s’ha apagat rapidament com a la primera
mostra. El fet de reaccionar en forma de bombolles fa que es perdi la homogeneitat i dificulti

la combustié en forma de capa.

La mostra del recipient de ceramica (recipient 3), la superficie de contacte és diametralment
més petita i la capa de precipitat que s’ha format és més gruixuda que els dos assajos
estudiats fins al moment. S’ha intentat realitzar els mateixos passos que s’han fet en
aquesta ultima prova a veure com reaccionava la mostra i si era possible la combustié en

forma de capa quan aquesta és mes gruixuda.

Ceramica

La mostra posada en el recipient de ceramica (Recipient 3) i assecada préviament, ha estat
sotmesa a un tractament térmic de 150 °C per tal de comprovar si el comportament era el
mateix que en el cas del vidre. La dissolucié obtinguda després dels assecatges, ha quedat
totalment distribuida damunt el recipient i amb un clar aspecte de capa en forma de

pel-licula tal com es veu a la Figura 8.8.
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Figura 8.8 — Aspecte de la mostra en el recipient de ceramica després dels processos d’assecatge

En el cas anterior s’ha pogut comprovar que la mostra reaccionava i cremava quan aquesta
se li feia un tractament térmic de 150 °C, per tant, en aquest cas s’ha decidit escalfar la
mostra directament a la placa calefactora a 150 °C i provar si era possible la combustio. Als
pocs minuts d’estar a 150 °C, el producte ha reaccionat fent bombolles i inflant-se tal com
havia fet en el vidre. Només d’acostar el clau roent s’ha iniciat la combustié a les bombolles i

ha acabat cremant quasi tota la mostra. (Figura 8.9)

Figura 8.9 — Aspecte de la mostra després de la combusti6 produida durant el tractament a 150 °C

Un cop s’ha produit la combustié la massa de la mostra s’ha reduit fins a 190,8 mg. Al
produir-se aquesta combustié s’ha cremat gran part del PEG aportant una temperatura prou
alta que ha permés que una part dels nitrats es descomponguin formant els Oxids
corresponents. Tot i que s’ha cremat quasi tota la mostra, la combustié no ha format una

capa sin6 que ha cremat les bombolles que s’inflaven quan la dissolucié estava reaccionant.

Vist com s’ha produit la combustié i com s’ha propagat la flama en les dues proves d’aquest

segon assaig, el que realment interessa és que no reaccioni formant bombolles i cremi la
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part homogénia per tal que s’obtingui una capa. Per intentar que quan s’escalfi la mostra
aquesta no reaccioni fent el bombolleig que no permet la combustié en forma de capa, s’ha
intentat un nou assaig canviant les condicions d’assecatge. Es vol observar si la pel-licula
obtinguda és capa¢ d’evaporar encara més quantitat d’aigua i d’aquesta manera no

permetre la reaccié amb el PEG quan s’escalfa.

8.1.4 Assaig 3

En aquest tercer assaig s’ha seguit utilitzant la dissoluci6 de tipus 1 evocant-ne 1 ml damunt
un vidre. L’objectiu d’aquest assaig és intentar que quan s’asseca la mostra aquesta evapori
el maxim d’aigua possible per tal que, al realitzar-li tractaments térmics, no reaccioni amb el
PEG fent el bombolleig. El procés d’assecatge ha consistit en deixar la mostra
aproximadament a 90 °C durant 12 hores damunt la placa. El final d’aquest primer
tractament d’assecatge s’obté una massa de 255,9 mg, el que significa que a priori s’ha

eliminat quasi tota 'aigua.

Es pot observar que aquesta reduccié de massa es la mateixa que s’havia obtingut al deixar
les mostres tot el cap de setmana a 60 °C, per tant, amb molt menys temps s’ha aconseguit
evaporar quasi la mateixa quantitat d’aigua. Tot i aixd a la Figura 8.10 es pot observar
clarament que la mostra s’ha assecat formant moltes bombolles i per tant, abans de

realitzar-li cap tractament térmic ja ha quedat molt poc homogeénia.

Figura 8.10 — Aspecte de la mostra després del procés d’assecatge

Malgrat que el procés d’assecatge no semblava que pogués donar bons resultats, s’han
realitzat diferents tractaments térmics com en les altres mostres per tal d’observar quin era

el seu comportament. S’ha escalfat la mostra a 150 °C i s’ha anat comprovant la seva massa
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en diferents intervals de temps. A aquesta temperatura, com ja s’havia vist, la mostra ha
comencat a fer bombolles i al acostar-li el clau ha cremat, perd en aquest cas només on hi

ha hagut el contacte. (Figura 8.11)

Figura 8.11 — Aspecte de la mostra després del tractament a 150 °C

A la Taula 8.7 es poden veure les diferéncies de massa que s’han anat obtenint a diferents

intervals del tractament.

Assecatge 255,9 mg
Escalfament placa 248,6 mg
10 min. a 150 °C 232,4 mg
90 min. a 150 °C 220,2 mg
20 min. a 150 °C 219,6 mg

Taula 8.7 — Massa de la mostra després dels diferents tractaments térmics

La massa després de 120 minuts a 150 °C és de 219,6 mg. La mostra no presentava uns
bons resultats després de I'assecatge, encara que els resultats de reduccié de massa han
estat bastant similars que els altres assajos. S’ha pogut veure que l'assecatge a una
temperatura tan alta i durant tant temps fa que es formin bombolles i no quedi una pel-licula
homogénia. Després de totes les proves realitzades fins al moment, s’ha vist que la
combustid només es produeix on I'evaporacié de l'aigua ha format bombolles del polimer
PEG. En canvi, quan no es produeixen aquestes bombolles el producte no crema. A la vista
d’aquests resultats es va deduir que I'oxigen per produir la combustié no és suficient ja que
el PEG és un polimer organic el qual necessita molt oxigen per reaccionar i eliminar-se el

qual I'agafa del contingut en els nitrats i també de I'oxigen atmosféric.
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8.1.5 Assaig 4

En el quart assaig s’ha continuat utilitzant la mateixa dissolucié de tipus 1 tot i haver vist que
possiblement es podria intentar fer servir la segona amb menys quantitat de PEG ja que aix0
faria que el producte tingués una menor demanada d’oxigen per poder realitzar la
combustio.

L’'objectiu d’aquest assaig és intentar aconseguir una pel-licula al maxim homogénia
possible i augmentar a més altes temperatures per comprovar si és possible la combustié.

S’ha posat 1 ml de la dissolucié 1 directament de la proveta damunt el vidre. (Figura 8.12)

Figura 8.12 — Aspecte de la mostra després del procés d’assecatge

S’han anat fent diferents tractaments augmentant la temperatura. Primer s’ha deixat la
mostra a 100 °C aproximadament una hora i la massa d’aquesta s’ha reduit fins a 266,0 mg.
Al cap de 30 minuts comencen a apareixer moltes zones verdes, on el nitrat comencga a
descompondre’s. També comencen a aparéixer bombolles i és on té tendéncia a cremar.
Malgrat aix6 s’ha aconseguit una zona on s’ha format una capa homogeénia bastant gran

com es pot veure a la Figura 8.13

Figura 8.13 — Aspecte de la mostra després del tractament a 100 °C
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A l'incrementar la temperatura fins a 150 °C la massa de la mostra s’ha reduit fins a 233,2
mg. Al cap d’'una estona (Figura 8.14) han comencat a aparéixer moltes més bombolles i la
mostra s’ha tornat d’'un color verd més fosc, ja que la temperatura augmenta prou com

perqué es vagin eliminant els nitrats.

Figura 8.14 — Aspecte de la mostra després del tractament a 150 °C

S’ha continuat pujant la temperatura fins a 230 °C. Al arribar als 180 °C la mostra ja és tota
de color verd, perd no fa ni bombolles ni crema. Al continuar escalfant la mostra té tendéncia
a tornar-se de color marré (Figura 8.15) perd continua sense cremar. Tot i aix0 al arribar a
230 °C en algun punt sembla que s’ha intentat iniciar la combustié per s’apaga molt

rapidament.

Figura 8.15 — Aspecte de la mostra després del tractament a 230 °C

Cal destacar que s’ha aconseguit una zona molt amplia amb un film molt homogeni i sense
formar bombolles. Com en els altres casos no s’ha aconseguit que s’inicii la combustié aqui
on es podria formar una capa. La falta d’oxigen a la dissolucié no permet que aquesta zona
cremi. Els proxims assajos s’han intentat mitjangant la dissolucié de tipus 2 amb menys

quantitat de PEG per intentar que el conjunt del producte disposi de més quantitat d’oxigen.
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8.1.6 Assaig5

Al veure que la falta d’oxigen podia provocar que la combustié no fos possible, es va decidir
fer un nou assaig amb la dissolucié de tipus 2. Com en tots els casos anteriors s’ha utilitzat 1

ml i s’ha disposat damunt un recipient de vidre.

A diferéncia de la resta de casos la utilitzaci6 de menys PEG pot fer que la dissolucio
precipiti i se separi més rapidament, sobretot el bari que és el menys soluble, ja que aquest
actua com a aglutinador dels diferents components que formen el producte. Per tant, s’ha
posat préviament al vidre al forn per tal que s’escalfi i al posar el producte damunt seu no és

refredi tant rapidament.

Per tal d’assecar la mostra, s’ha posat directament el producte de la proveta damunt el vidre
que s’havia col-locat préviament dins al forn a uns 80 °C. Malgrat aixd sembla que té
tendencia a separar-se i a precipitar. S’ha augmentat el forn fins a 100 °C i s’hi ha deixat la
mostra uns 25 minuts. Al treure el vidre del forn el producte resultant ha format molts
cristalls, possiblement deguts al nitrat de bari que ha precipitat. La mostra obtinguda és molt

poc homogeénia, no s’ha format un film, i té una massa de 210,6 mg.

Tot i que la mostra obtinguda semblava poc optima s’ha procedit a fer un segon assecatge
damunt la placa a 60 °C unes 20 hores per comprovar si en alguna zona es pot formar una
capa que permeti comprovar si és possible la combustié. S’ha obtingut una reduccié de

massa important fins a 157,8 mg el que sembla completament sense aigua. (Figura 8.16)

Figura 8.16 — Aspecte de la mostra després del segon assecatge damunt la placa
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A partir de la mostra obtinguda s’han realitzat tractaments térmics per veure com es va
comportant i si es possible la combustié mitjangant el contacte amb el clau calent. S’ha
augmentat la temperatura de la placa des de 100 fins a 180 °C amb diferents intervals de
temps. Com en els altres casos la mostra té tendéncia a canviar del color blau a verd, i
aproximadament als 140 °C comencga a fer bombolles on al acostar al cargol crema perd
s’apaga molt rapidament. Quan s’ha arribat als 180 °C es deixa una estona la mostra, perd
aquesta no reacciona ni tampoc crema i s’acaba obtenint un aspecte com el de la Figura
8.17.

Figura 8.17 — Aspecte de la mostra després del tractament a 180 °C

S’havia comprovat, ja després del primer assecatge, que la mostra s’havia separat molt
rapidament i s’havien format molts cristalls. Possiblement el nitrat de bari ha precipitat i ha
donat com a resultat una capa molt poc homogénia sense formar una pel-licula. Per
solucionar que aixd passi i es separi tan rapidament s’intentara fer un nou assaig amb un

assecatge mitjangcant una evaporacio rapida.

8.1.7 Assaig 6

En aquest assaig s’ha continuat utilitzant la dissolucié de tipus 2 i s’ha volgut aconseguir que
la mostra no refredi tan rapidament i no permeti que es formin cristalls, per tant, s’ha intentat

fer un assecatge molt més rapid que el cas anterior.

Com també s’ha fet al cas anterior, s’ha posat préviament el vidre al forn per tal que aquest
s’escalfi i no refredi el producte al posar-lo al damunt seu. La diferéncia és que en aquest

assaig l'assecatge s’ha realitzat directament a 100 °C. Al cap de 15 minuts d’estar al forn la
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mostra ha comencat a fer bombolles i per tant a assecar-se d’'una forma molt poc homogénia

tal com s’observa a la Figura 8.18.

Figura 8.18 — Aspecte de la mostra després d’assecar la mostra directament a 100 °C

Al assecar rapidament a una temperatura més alta s’evita que la mostra precipiti formant
cristalls, perd per contra aquesta s’asseca amb forma de bombolles i queda molt poc
homogénia, cosa que com hem vist anteriorment no permet que hi hagi combustié en forma

de capa.

8.2 Analisi dels resultats

A partir dels resultats obtinguts s’han fet diferents analisis per veure en cada cas quina
quantitat de PEG o d’aigua s’ha eliminat, que s’obté després de cada assaig i perque no és

possible obtenir la combustié en forma de capa.

8.2.1 Analisis de masses

Aquest subapartat permet fer una comparacié de la massa tedrica inicial de la mostra i la
massa obtinguda en cada assaig per saber la quantitat d’'aigua i PEG que s’han anat
eliminant. Només es tenen en compte els assajos fets amb la dissoluci6 1, ja que com s’ha
pogut veure la disminucié de la quantitat de PEG, a diferéncia que en el cas de I'obtencié de
I'dxid superconductor, no és adequada per tal d’obtenir una pel-licula homogénia damunt del
vidre. A la Taula 8.8 es pot veure un resum de les masses obtingudes en mil-ligrams al final
dels diferents tractaments que s’han detallat en els apartats anteriors de cada un dels

assajos.

122



Sintesi de poélvores del superconductor GdBa>CusO7 a partir de dissolucions precursores de nitrats Memoria

Assecatge 100 °C 150 °C 200 °C
Assaig 1 401,1 318,9 268,2 -
Assaig 2 (vidre) 295,5 285,6 231,9 205,7
Assaig 2 (ceramica) 336,3 - 190,8 -
Assaig 3 255,9 248,6 219,6 -
Assaig 5 - 266,0 233,2 -

Taula 8.8 — Resum de les masses (mg) obtingudes a cada assaig després dels tractaments

A partir del calcul de la massa inicial esperada quan hi ha nitrats + H,O + PEG que s’ha
calculat al principi d’aquest tema es pot calcular el percentatge de reduccié de massa (%)

que es va produint a cada instant mitjangant I'equacio:

., massa esperada—massa final
% reduccié massa = (Eq. 8.1)

massa esperada

A la Taula 8.9 es pot veure el percentatge de reduccid de massa (%) després de cada

tractament que fet a cada assaig.

Assecatge 100 °C 150 °C 200 °C
Assaig 1 59,83 % 68,06 % 73,14 % -
Assaig 2 (vidre) 70,40 % 71,39 % 76,77 % 79,40 %
Assaig 2 (ceramica) 66,32 % - 80,89 % -
Assaig 3 74,37 % 75,10 % 78,01 % -
Assaig 5 - 73,36 % 76,64 % -

Taula 8.9 — Percentatge de reduccié de massa (%) després de fer cada tractament

Quan s’evapora tota l'aigua, la massa esperada corresponent a nitrats + PEG que com s’ha
vist anteriorment, hauria de ser aproximadament 248,44 mg. Utilitzant la mateixa equacié es
pot veure que el % de reduccié de massa teoric a partir del qual s’ha evaporat tota 'aigua és
de 75,12 %. Excepte el primer assaig s’ha aconseguit evaporar per complet 'aigua, per tant,
la preséncia d’aquesta no representa el problema de que no es produeixi la combustié. En

alguns casos s’ha superat bastant aquest valor cosa que significa que el PEG o els nitrats
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han comencat a reaccionar, o bé eliminant-se o be transformant-se amb els corresponents

oxids o carbonats.

8.2.2 Analisis mitjangant el microscopi optic

De les diferents mostres obtingudes s’han realitzat diferents observacions amb la utilitzacié
del microscopi optic del laboratori per tal d’observar el gruix on s’ha format una capa, la

formacio de cristalls o I'aspecte d’on s’ha produit la combustio.

Assaig 2 (Vidre) — Gruix de la capa

S’ha analitzat la mostra del recipient de vidre que s’ha obtingut en I'assaig 2. S’ha mesurat el
gruix de la capa homogénia la qual no ha patit cap canvi al fer-li els diferents tractaments.
Aixd s’ha fet amb fent un enfonc damunt la capa i un a una ratllada d’aquesta mitjangant
I'objectiu de 20x. S’ha obtingut un gruix aproximat de 30 um. Amb aquest gruix la mostra no
ha patit cap canvi ni tampoc ha cremat en cap instant. A la Figura 8.19 es pot observar la

imatge obtinguda del microscopi fent aquest analisi.

Figura 8.19 — Imatge extreta del microscopi de la mostra de I’assaig 2

Assaig 6 — Observacio de la formacié de cristalls

S’ha analitzat la mostra del recipient que s’ha obtingut a I'assaig 6. Tal com es pot veure a la
Figura 8.20, s’ha observat la preséncia de cristalls formats degut a la precipitacié d’alguns

dels nitrats. De la bibliografia s’ha vist que el nitrat de bari cristal-litza en forma de prismes,
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per tant, quan es produeix la precipitacié és per culpa del bari ja que com s’havia comentat
és el menys soluble.

Figura 8.20 — Cristall observat en I’assaig 6 en forma de prisma produit pel nitrat de bari

Assaig 3 — Aspecte de les zones negres cremades

També s’ha analitzat la mostra del recipient que s’ha obtingut a I'assaig 3. D’aquest assaig
s’ha pogut observar de forma qualitativa 'aspecte que tenen les zones on s’ha produit la

combustié i comparar-les amb les zones on no s’ha tal com es veu a la Figura 8.21.

Figura 8.21 — Zona on s’ha produit la combusti6 al acostar el clau roent a I’assaig 3.
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8.3 Resum dels resultats

A partir de tots els assajos fets s’han observat uns resultats bastant similars i s’ha pogut
veure que no ha estat possible aconseguir la combustié dels nitrats amb el PEG amb forma
de capa. El comportament dels sis assajos es pot diferenciar segons el tipus de dissolucié
utilitzada, és a dir, els quatre primers assajos mitjancant la dissolucié de tipus 1 i els dos
ultims assajos amb la dissolucio de tipus 2.

Dels quatre primers assajos realitzats amb la primera dissolucio, tot i que I'assecatge o els
tractaments posteriors han estat diferents, es poden arribar a unes mateixes conclusions.
Assecant lentament a baixa temperatura s’acaba obtenint una capa més homogeénia i no es
formen bombolles. La combusti6 només es produeix quan la mostra fa bombolleig
aproximadament quan aquesta s’escalfa a 150 °C. A partir d’aquesta temperatura la mostra
deixa de fer aquestes bombolles i no hi ha combustié.

Pel que fa a I'aspecte de la mostra, aquesta va canviant de color a mesura que se li va
augmentant la temperatura. Inicialment és de color blau el qual és el color caracteristic del
nitrat de coure (ll). Després té tendéncia a tornar-se de color verd que pot ser produit pel
coure que es transforma de nitrat a hidroxid carbonat de coure ja que el carbonat de coure
agafa humit amb el temps. | Finalment acaba tornant-se d’'un color groc/marré que pot ser
produit pels productes que es generen amb la reaccié del PEG.

Dels assajos realitzats amb la dissolucié de tipus 2, només es poden diferenciar els tipus
d’assecatge utilitzat. Si 'assecatge es realitza a una temperatura baixa la mostra se separa
molt rapidament formant cristalls degut a la precipitacid del nitrat de bari. En canvi, si
'assecatge es realitza a una temperatura més elevada, la mostra no se separa, pero es

formen bombolles i no s’obté una capa homogeénia.
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9. RESUM DEL PRESSUPOST

L’'import total del pressupost ascendeix a vuit mil cent vuitanta-quatre euros amb
vuitanta-quatre céntims (8.184,84 €) per totes les etapes i tractaments de I'obtencio del
superconductor, les analisis tant intermedis com finals, els assajos de combusti6 del nitrat en

forma de capa, el tractament de resultats i la redaccio del present projecte.
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10. CONCLUSIONS

Es poden dividir els objectius del projecte en dues parts: un primer d’obtencié de les
polvores del superconductor GdBa,Cu3s0y i la caracteritzacié dels estats que es van obtenint
des de l'inici i fins al final del procés, i un segon per comprovar si és possible assecar els
nitrats i el PEG que formen la dissolucié en forma de capa, i si posteriorment, s’aconsegueix
descompondre-la per combustio. Per tant, s’han dividit les conclusions del present projecte

seguint aquests dos objectius.

Pel que fa a I'obtencié de pélvores del superconductor GdBa,CuzO-i la caracteritzacio dels
estats, s’ha aconseguit un material format per gairebé el 100 % de la fase superconductora
després de fer diferents proves, variant tant el procés d’obtencid6 com la dissolucio

precursora. De totes aquestes proves s’han pogut extreure les seglients conclusions:

- Utilitzant el meétode d'obtencié del superconductor a partir de dissolucions
precursores de nitrats, s’ha aconseguit obtenir el material superconductor quasi

sense impureses.

- Quant més elevada és la temperatura del tractament térmic final més augmenta el
percentatge de fase superconductora. Fins a una temperatura de 700 °C no es
comenca a apreciar aquesta fase, tot i que no és fins a 800 °C quan aquesta és

abundant.

- De la bibliografia (Gutiérrez, 2014) s’havia vist que variant el tipus de pretractament
s’aconseguia millorar el producte resultant perd en aquest estudi, amb el Kjeldhal o

assecant damunt la placa calefactora, els resultats sén molt similars.

- Variant la quantitat de PEG s’ha aconseguit millorar molt el resultat. Quan s’ha
utilitzat la dissoluci6 amb menys quantitat de PEG el resultat és molt millor que quan
se n’ha utilitzat més. Fent el pretractament al Kjeldhal a 370 °C i, posteriorment el
tractament d’alta temperatura a 850°C, amb la quantitat de PEG normal s’obté un
69,43% de GdBa,Cu3;O7, mentre que si es fa amb menys PEG augmenta fins al
97,53%.

- Quan el PEG es crema genera CO; que pot reaccionar amb els oxids formant el seu

corresponent carbonat. Quan hi ha una quantitat elevada de carbonat és dificil que
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s’elimini i es formin els 0xids que han de reaccionar per obtenir el GdBa,Cuz0O-;. Per
tant, si s'utilitza més quantitat de PEG es pot formar més carbonat i I'obtencié de la

fase superconductora és més complicada.

- Toti que disminuint la quantitat de PEG el resultat ha estat millor, aquest polimer és
necessari, ja que s’ha comprovat que la reaccidé directa dels oOxids inicials dona

menys quantitat de GdBa,Cus0y.

- S’ha caracteritzat el métode on s’ha aconseguit el material superconductor amb
menys impureses. A 370 °C el nitrat de coure ja s’ha descompost, el de gadolini ha
descompost una part en forma d’oxid i una altre en forma d’oxinitrat i el nitrat de bari
encara no ha comencgat ha descompondre. Tant I'oxinitrat de gadolini com el nitrat de

bari descomponen durant el tractament posterior a alta temperatura.

- El nitrat de bari descompon formant el seu o0xid que reacciona amb el CO,formant
carbonat. Aquest no descompon fins passat els 800 °C, per tant, el tractament final

ha de ser superior a aquesta temperatura.

- Es pot dir doncs que s’han complert els objectius que s’havien plantejat a I'inici del
projecte. S’ha aconseguit obtenir el material superconductor GdBa,Cu;O; a partir
d’'un métode senzill i econdomic. De la mateixa forma s’ha pogut fer un estudi dels

diferents processos per caracteritzar I'estat del material en les diferents etapes.

Pel que fa a la combustié dels nitrats i el PEG en forma de capa, després de fer molts
assajos variant el procediment d’obtencié de la capa i la dissolucié precursora que s’ha
utilitzat, es pot dir que aquesta no és possible. De totes aquestes proves s’han pogut

extreure les seguents conclusions:

- Utilitzant la primera dissolucié amb més quantitat de PEG, s’ha aconseguit formar la
capa perd0 no s’ha aconseguit la combustid ja que la demanada d’oxigen perquée

aquesta es produeixi és superior a I'existent al producte.

- Fent els mateixos assajos amb la dissoluci6 amb menys quantitat de PEG es redueix
la demanada d’oxigen i per tant, aquest es podria utilitzar per a la combustié. Tot i
aixd, no s’aconsegueix que es formi la capa ja que el nitrat de bari precipita molt

rapidament.

129



Sintesi de poélvores del superconductor GdBa>CusO7 a partir de dissolucions precursores de nitrats Memoria

- A partir de certa temperatura en la majoria d’assajos es genera una combustié en
fase gas, quan es produeix el bombolleig, cosa que no interessa per formar capes. El
PEG és l'encarregat d’aportar calor ja que és la substancia que actua com a
combustible i, quan es genera el bombolleig, els productes volatils de la pirdlisi del
PEG son inflamables, i generen la flama que s’ha pogut observar en el recipient de

ceramica de I'assaig 2.

- S’ha observat a l'analisi de masses que en la majoria d’assajos s’aconsegueix
evaporar tota l'aigua, cosa que indica que la preséncia d’aquesta no representa cap
inconvenient. El problema és que si s’utilitza la quantitat adequada de polimer per tal
que no es produeixi la precipitacio rapida del nitrat de bari, no hi ha prou oxigen

perqué es pugui portar a terme la combustié completa.
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L’autor del present projecte.

Guillem Pujol Bartrina

Girona, 15 de gener del 2015.
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A. PRESSUPOST

S’ha comptabilitzat una amortitzacié6 del 10% sobre I'import de l'equip informatic i del

programari utilitzat.

A.1 Descomposicié dels preus unitaris
Preparacio dissolucié precursora tipus 1

Quantitat | Ut Preu unitari Import
. Ma d’obra | Autor del projecte 1,00 | hores 18,00 €/h 18,00 €
é{gg?; Magquinaria | Balanga analitica 0,20 | hores 0,15 €/h 0,03 €
Placa calefactora 0,20 | hores 0,20| €/h 0,04 €
Material Producte precursors 0,15 Ut 8,00 | €/ut 1,20 €
Import resultat de la unitat d’'obra 19,27 | €/ut

Preparacio dissolucié precursora tipus 2

Quantitat | Ut Preu unitari Import
. Ma d’obra | Autor del projecte 1,00 | hores 18,00 €/h 18,00 €
é{gg?; Maquinaria | Balanga analitica 0,20 | hores 0,15| €/h 0,03 €
Placa calefactora 0,20 | hores 0,20| €/h 0,04 €
Material Producte precursors 0,10 ut 8,00 | €/ut 0,80 €
Import resultat de la unitat d’obra 18,87 | €/ut

Pretractament al Kjeldhal

Quantitat | Ut Preu unitari Import
. Ma d’obra | Autor del projecte 1,00 | hores 18,00| €/h 18,00 €
é{gg?; Magquinaria | Reactor Kjeldhal 1,00 | hores 20,00 €/h 20,00 €
Balanga analitica 0,05| hores 0,15| €/h 0,01 €
Material Llibreta 0,10 ut 2,00 | €/ut 0,20 €
Import resultat de la unitat d’obra 38,21 | €/ut

Pretractament a la placa calefactora

Quantitat | Ut Preu unitari Import
. Ma d’obra | Autor del projecte 1,00 | hores 18,00 €/h 18,00 €
é{gg?; Maquinaria | Placa calefactora 1,00 | hores 0,20| €/h 0,20 €
Balanga analitica 0,10 | hores 0,15| €/h 0,02 €
Material Llibreta 0,10 ut 2,00 | €/ut 0,20 €
Import resultat de la unitat d’'obra 18,42 | €/ut
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Tractament térmic d’alta temperatura

Quantitat | Ut Preu unitari Import
. Ma d’obra | Autor del projecte 2,50 | hores 18,00 €/h 45,00 €
é{gg?; Maquinaria | Forn de mufla 2,00 | hores 65,00 €/h 130,00 €
Balanga analitica 0,10 | hores 0,15| €/h 0,02 €
Material Llibreta 0,10 ut 2,00 | €/ut 0,20 €
Import resultat de la unitat d’obra 175,22 | €/ut

Analisi DRX

Quantitat | Ut Preu unitari Import
Unitat | Ma d’obra | Técnic de laboratori 1,00 | hores 20,00 €/h 20,00 €
d’obra | Maquinaria | Difractdmetre DRX 2,00 | hores 25,00| €/h 50,00 €
Material Llibreta 0,10 ut 2,00 | €/ut 0,20 €
Import resultat de la unitat d’'obra 70,20 | €/ut

Analisi IR

Quantitat | Ut Preu unitari Import
Unitat | Ma d’obra | Técnic de laboratori 1,00 | hores 20,00 €/h 20,00 €
d’obra | Maquinaria | Espectrometre IR 0,50 | hores 25,00| €/h 12,50 €
Material Llibreta 0,10 ut 2,00 | €/ut 0,20 €
Import resultat de la unitat d’obra 32,70 | €/ut

Analisi de termogravimetria (TG)

Quantitat | Ut Preu unitari Import
Unitat | Ma d’obra | Autor del projecte 2,00 | hores 18,00 €/h 36,00 €
d’obra | Maquinaria | Termogravimetre 1,50 | hores 70,00 €/h 105,00 €
Material Llibreta 0,10 ut 2,00| €/ut 0,20 €
Import resultat de la unitat d’obra 141,20 | €/ut

Assaig de combustié en forma de capa

Quantitat | Ut Preu unitari Import
Ma d’obra | Autor del projecte 1,50 | hores 18,00| €/h 27,00 €
Unitat | Maquinaria | Balanga analitica 0,25| hores 0,15 €/h 0,04 €
d’obra Placa calefactora 1,00 | hores 0,20| €/h 0,20 €
Bunsen 0,15| hores 0,10| €/h 0,02 €
Material Llibreta 0,10 ut 2,00 | €/ut 0,20 €
Import resultat de la unitat d’obra 27,46 | €/ut

135




Sintesi de poélvores del superconductor GdBa>CusO7 a partir de dissolucions precursores de nitrats Memoria
Analisi de microscopi
Quantitat | Ut Preu unitari Import
Unitat | Ma d’obra | Autor del projecte 0,50 | hores 18,00 €/h 9,00 €
d’obra | Maquinaria | Microscopi 0,30 | hores 15,00| €/h 4,50 €
Material Llibreta 0,10 ut 2,00 | €/ut 0,20 €
Import resultat de la unitat d’obra 13,70 | €/ut
Tractament de dades
Quantitat | Ut Preu unitari Import
. Ma d’obra | Autor del projecte 70,00 | hores 18,00 €/h| 1260,00 €
é{gg?; Maquinaria | Ordinador 1,00 ut 220,00 | €/ut 220,00 €
Material Programari software 3,00 ut 150,00 | €/ut 450,00 €
Llibreta 0,50 ut 2,00 | €/ut 1,00 €
Import resultat de la unitat d’'obra 1931,00 | €/ut
Redacci6 del projecte
Quantitat | Ut Preu unitari Import
. Ma d’obra | Autor del projecte 60,00 | hores 18,00 €/h| 1080,00 €
é{gg?; Maquinaria | Ordinador 1,00 ut 220,00| €/ut 220,00 €
Material Programari software 2,00 ut 150,00 | €/ut 300,00 €
Llibreta 0,20 ut 2,00| €/ut 0,40 €
Import resultat de la unitat d’obra 1600,40 | €/ut

A.2 Quadre de preus unitaris

Concepte Preu unitari (€) | Preu unitari (€)
Preparacio dissolucié . . s
! dinou euros amb vint-i-set céntims

precursora tipus 1 19,27
Preparacio C.“SSOIUC'O divuit euros amb vuitanta-set céntims
precursora tipus 2 18,87
Pretractament al Kjeldhal trenta-vuit euros amb vint-i-un céntims 38,21
Pretractament a la placa oo s

divuit euros amb quaranta-dos céntims
calefactora 18,42
Tractament térmic d’alta cent setanta-cinc euros amb vint-i-dos
temperatura céntims 175,22
Analisi DRX setanta euros amb vint céntims 70,20
Analisi IR trenta-dos euros amb setanta céntims 32,70
Analisi TG cent quaranta-un euros amb vint céntims 141,20
Assaigs de combustié en o C
forma de capa vint-i-set euros amb quaranta-sis céntims 27 .46
Analisi de microscopi tretze euros amb setanta centims 13,70
Tractament de dades mil nou cents trenta-un euros 1931,00
Redacci¢ del projecte mil sis cents euros amb quaranta céntims 1600,40
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A.3 Quadre de preus descompostos

Descripcié Preparacio di§soluci6
precursora tipus 1
Ma d’obra 18,00 €
Magquinaria 0,07 €
Material 1,20 €
Descripcié Preparacio di§soluci6
precursora tipus 2
Ma d’obra 18,00 €
Magquinaria 0,07 €
Material 0,80 €
Descripcié Pretra.ctament al
Kjeldhal
Ma d’obra 18,00 €
Maquinaria 20,01 €
Material 0,20 €
Descripcié Pretractament a la placa
calefactora
Ma d’obra 18,00 €
Maquinaria 0,22 €
Material 0,20 €
Descripcié Tractament térmic d’alta
temperatura
Ma d’obra 45,00 €
Maquinaria 130,02 €
Material 0,20 €
Descripcio Analisi
DRX
Ma d’obra 20,00 €
Maquinaria 50,00 €
Material 0,20 €
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Descripcio Analisi
IR
Ma d’obra 20,00 €
Magquinaria 12,50 €
Material 0,20 €
Descripcio Analisi
TG
Ma d’obra 36,00 €
Magquinaria 105,00 €
Material 0,20 €
Descripcié Assaig de combustié en
forma de capa
Ma d’obra 27,00 €
Maquinaria 0,26 €
Material 0,20 €
Descripcié A.néli5| de_
microscopi
Ma d’obra 9,00 €
Maquinaria 4,50 €
Material 0,20 €
Descripcié Tractament
de dades
Ma d’obra 1260,00 €
Magquinaria 220,00 €
Material 451,00 €
Descripcio Redac.cm
del projecte
Ma d’obra 1080,00 €
Maquinaria 220,00 €
Material 300,40 €
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A.4 Pressupostos parcials

Preparacio dissolucié precursora tipus 1:

Unitats

Preu/unitat (€/ut.)

Cost (€)

5

19,27

96,35

Preparacio de la dissolucid precursora tipus 2:

Unitats Preu/unitat (€/ut.) Cost (€)
5 18,87 94,35
Pretractament al Kjeldhal:
Unitats Preu/unitat (€/ut.) Cost (€)
4 38,21 152,84
Pretractament a la placa calefactora:
Unitats Preu/unitat (€/ut.) Cost (€)
10 18,42 184,2
Tractament térmic d’alta temperatura:
Unitats Preu/unitat (€/ut.) Cost (€)
12 175,22 2102,64
Analisi DRX:
Unitats Preu/unitat (€/ut.) Cost (€)
20 70,20 1404,00

139



Sintesi de poélvores del superconductor GdBa>CusO7 a partir de dissolucions precursores de nitrats

Memoria

Analisi IR:
Unitats Preu/unitat (€/ut.) Cost (€)
4 32,70 130,80
Analisi TG:
Unitats Preu/unitat (€/ut.) Cost (€)
2 141,20 282,40
Assaig de combustié en forma de capa:
Unitats Preu/unitat (€/ut.) Cost (€)
6 27,46 164,76
Analisi de microscopi:
Unitats Preu/unitat (€/ut.) Cost (€)
3 13,70 41,10
Tractament de dades:
Unitats Preu/unitat (€/ut.) Cost (€)
1 1931,00 1931,00
Redaccid6 del projecte:
Unitats Preu/unitat (€/ut.) Cost (€)
1 1600,40 1600,40

140



Sintesi de poélvores del superconductor GdBa>CusO7 a partir de dissolucions precursores de nitrats Memoria

A.5 Pressupost total

Concepte Cost (€)
Preparacio dissolucié precursora tipus 1 96,35
Preparacio dissolucié precursora tipus 2 94,35
Pretractament al Kjeldhal 152,84
Pretractament a la placa calefactora 184,20
Tractament térmic d’alta temperatura 2102,64
Analisi DRX 1404,00
Analisi IR 130,80
Analisi TG 282,40
Assaigs de combustié en forma de capa 164,76
Analisi de microscopi 41,10
Tractament de dades 1931,00
Redaccié del projecte 1600,40
TOTAL 8184,84

L’autor del present projecte.

Guillem Pujol Bartrina

Girona, 15 de gener del 2015.
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