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Analisi termica de I'obtencié d’oxids de ceri Resum

El present projecte consisteix en I'analisi termica de I'obtencié d'oxids de ceri a partir
de precursors moleculars com son el propionat de ceri (Ill), el propionat de ceri (lll)
dopat amb gadolini i el propionat de ceri (lll) dopat amb zirconi. Els oxids resultants
s6n materials superconductors que ofereixen una resisténcia nul-la al pas del corrent

en determinades condicions.

Per realitzar I'estudi hem fet servir quatre técniques diferents: termogravimetria,

calorimetria diferencial, espectrometria de masses i difraccio de raigs-x.

La termogravimetria ens ha permés mesurar les pérdues de massa que pateixen els
precursors en funcié de la temperatura i a diferents velocitats d’escalfament. Hem
pogut veure com els resultats obtinguts variaven en el temps degut a canvis en el
material precursor que s’han produit entre el comencament i el final del projecte.

Tots els termogrames han presentat una pérdua de massa inicial deguda a
'evaporaci6 del dissolvent i una segona perdua molt més important deguda a la propia
descomposicié térmica del propionat. Més enlla del procés de descomposicié no hem
observat cap procés de pérdua de massa en els termogrames degut a la deriva de
'aparell. Tot i aix0, mesurant la massa final obtinguda just al final de la descomposicio
i tornant a escalfar fins a una temperatura superior hem determinat una pérdua de
massa d’'un 1% aproximadament que quedava oculta darrera de la deriva de 'aparell.
Al principi del treball les masses finals s’han ajustat molt bé a la massa final tedrica. En
canvi, els valors de massa final mesurats al final del treball ens han mostrat una

variacié més important respecte de la teoria.

D’altra banda, realitzant una historia teérmica a diferents velocitats d’escalfament hem
pogut determinar I'energia d’activacio del procés de descomposicié del propionat de
ceri (ll1) utilitzant 'equaci6 de Kissinger.

Tenint en compte que la molécula del propionat de ceri conté oxigen, no necessita una
aportacio externa d’'aquest gas per a la seva descomposicié. Per aquest motiu hem
realitzat experiments utilitzant una atmosfera inert d’argd per observar els canvis de
comportament respecte de I'atmosfera d’aire.

Els experiments realitzats amb la técnica de calorimetria diferencial ens han mostrat un
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fort pic exotérmic en la reaccié de descomposicié. A més, degut a que la calorimetria
diferencial és una técnica quantitativa, hem pogut calcular I'entalpia de descomposici6
per a totes tres mostres. No hem mesurat diferéncies significatives entre totes tres
mostres, només una petita desviacio en el cas del gadolini degut a qué el seu estat
d’oxidacié normal és 3 i amb I'0xid de ceri es veu obligat a prendre I'estat d’'oxidacio 4.

Comparant el senyal obtingut pel calorimetre diferencial (DSC) amb la derivada del
senyal obtingut pel termogravimetre (DTG) hem pogut veure com el procés de pérdua
de massa (descomposicid) coincideix de manera practicament perfecta amb el pic

exoteérmic mesurat.

D’altra banda, I'espectrometria de masses (MS) ha estat una técnica secundaria que
ens ha aportat molta informacié important. Utilitzant aquesta técnica hem realitzat dos
experiments a dues velocitats d’escalfament diferents per a poder veure quins sén els
compostos volatils que es desprenen durant la descomposicié. Gracies a aquesta
tecnica hem detectat que no només es desprenen radicals propis del propionat de ceri,
sind que també ho fan radicals del dissolvent. Aquests s6n molécules residuals que
han quedat entrellacades amb les molecules del propionat de ceri. A més hem pogut
determinar que la preséncia d'oxigen és molt important ja que hem detectat una
davallada molt important en la pressié parcial d’'aquest gas. Els Gltims experiments
realitzats amb atmosfera inert han permés constatar aquest fet.

Finalment la difraccié de raigs-x ha estat la técnica secundaria que més hem utilitzat.
Amb aquesta técnica hem pogut observar el grau de cristal-litzacié de la mostra
després d’haver estat tractada térmicament fins a diferents temperatures. Hem pogut
comprovar que la mostra ja comenca a cristal-litzar quan encara no s’ha acabat el

procés de descomposicio.

Hem utilitzat dos difractometres diferents: de monocristall i de polvores. El
difractdmetre de monocristall el varem fer servir en una etapa intermédia del projecte i
ens va mostrar com la mostra ja era practicament cristal-lina a una temperatura de
500°C. En canvi, el grau de cristal-litzacié per a una mostra tractada posteriorment fins
a 500°C amb el difractometre de pélvores no ha estat superior a 0,5.

Els difractogrames que hem obtingut ens han permés aplicar la férmula de Scherrer

2



Analisi termica de I'obtencié d’oxids de ceri Resum

per determinar la mida del cristall a cada temperatura. D’aquesta manera hem vist com

la mida del cristall augmenta a mesura que s’augmenta la temperatura del tractament.

Comparant els resultats obtinguts amb les diferents técniques hem pogut arribar a la
conclusié que els resultats son correctes. Aquests resultats son coherents i mostren
clarament els canvis que ha patit la mostra al llarg del temps.
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