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1. Introduccio

1.1 Antecedents

Contribuim a la recerca de nous materials superconductors d’alta temperatura
(temperatures majors als 77K) tal com I'YBCO per aplicacions eléctriques de poténcia
en les quals s’obtenen menors pérdues per efecte Joule que amb els conductors
convencionals de coure o alumini. Aquests materials comporten una millor eficiéncia
energetica ja que la resisténcia al pas del corrent eléctric és nul-la. EI YBCO esta
compost d’oxids de Bari, d’ltri i de Coure.

1.2 Objecte

Aquest projecte tractara de com obtenir oxids de bari purs per incloure en la matriu del
superconductor YBCO a partir de diversos precursors moleculars tals com l'acetat de
bari, el propionat de bari i I'etil hexaonat de bari. La dificultat rau en la descomposicié
termica d’aquests precursors a 0xid, ja que solen descompondre’s a carbonat. L’estudi
consistira en cercar les condicions que evitin la formacié de carbonat i per tant

afavoreixin 'obtenci6 de I'dxid.

1.3 Especificacions i abast

L’estudi es realitzara fent Us de les tecniques d’analisi termica disponibles al laboratori
del Grup de Recerca en Materials tals com la termogravimetria, I'analisi térmica
diferencial i 'espectrometria de masses. Aquestes técniques son analisis “in situ”, és a
dir, es poden ftractar les dades al mateix moment en qué es fa I'experiment. A
posteriori, també utilitzarem la difracci6 de Raigs-X que ens permetra analitzar el
residu solid resultat de la descomposicié i per tant saber quin compost tenim, si 0xid o
carbonat, tot i que aquesta técnica 'hem d’aplicar al finalitzar I'analisi térmic ja que
sind I'oxid que es forma reacciona amb el CO2 de I'atmosfera amb molta facilitat i
aleshores s’observa nomeés carbonat.
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2. Oxids superconductors d’alta temperatura

2.1 Superconductivitat i superconductors

La superconductivitat és la propietat d’alguns materials, sotmesos a determinades
condicions especials, de conduir electricitat sense oposar-hi cap resistencia i, per tant,
sense dissipar-se energia per I'efecte Joule.

Malgrat que qui va descobrir el fenomen de la superconductivitat fou Kamerlingh
Onnes, I'any 1911, fins fa pocs anys per aconseguir aquesta propietat calia sotmetre
alguns metalls a temperatures proximes al zero absolut (-273°C).

Els primers materials que es van estudiar presentaven unes temperatures critiques
compreses entre 10 i 20 K. Aix0 requeria treballar a temperatures molt baixes. Degut a
aquest fet, Kamerlingh va ser el primer en liquar I'Heli (punt d’ebullicié 4,2 K), aixo li va
permetre estudiar la conductivitat dels materials a molt baixa temperatura.

A la figura 2 es pot veure una grafica comparativa de la resisténcia en funcié de la

temperatura d’un material superconductor i d’'un no superconductor.

po: impurezas y defectos

T disparsian por fononas

[+
Metall (no superconductor) Superconductor

Figura 1. Comparacio entre superconductors i no superconductors(metalls)

A partir del descobriment de la superconductivitat, es va comencar a investigar sobre
aquest tema per poder-lo anar desenvolupant i arribar a noves fites. A continuacié
podem veure els descobriment rellevants des dels seus principis:

- 1942 Superconductivitat del Nb nitrar a 16K
- 19583 Superconductivitat del V3Si a 17,5K



Analisi termica de I'obtenci6 d’0xids de bari a partir de precursors moleculars Memoria

- 1957 Teoria microscopica de la superconductivitat BCS

- 1962 La teoria BCS predeia I'Efecte Josephson

- Desenvolupament del primer fil conductor ( Westinghouse)

- 1972 Bardee, Cooper i Schrieffer aconsegueixen el Premi Nobel

- Josephson obté el Premi Nobel

- Mdller i Bednorz descobreixen el primer superconductor d’alta temperatura de
La1,85Ba0,15Cu0O4 a 35K

- 1987 Muller i Bednorz aconsegueixen el Premi Nobel de fisica

- 1987 YBa2Cu306,9 a 92K

- 1988 Bi2Sr2CaCu2Cu308+d con 110K

- 1988 Compost ceramic de Ca-Ti: TI2Ba2Ca2Cu3010 amb 125K

- 1993 HgBa2Ca2Cu308+d a 133,5K

- 2000 HgosTly,Ba,Ca,Cu;08 a 138 K

Les investigacions han permeés sintetitzar els materials de tipus ceramic capacos de
convertir-se en superconductors a temperatures molt més elevades. La desenfrenada
cursa cientifica que s’ha produit en aquest camp permet alimentar I'esperanga
d’aconseguir, en breu termini, uns materials superconductors a temperatures proximes
a 'ambient. El record de temperatura critica el té el compost HgsTl,,Ba,Ca,Cu;08 a
138 K des de I'any 2000.

La superconductivitat és un efecte purament quantic, i no es pot entendre extrapolant
les lleis classiques de la conductivitat eléctrica i I'electromagnetisme. Actualment, si bé
es comprén perfectament a nivell teoric el fenomen convencional de la
superconductivitat, encara no es disposa d'una explicacié tedrica per a la
superconductivitat d'alta temperatura, descoberta el 1987 i que apareix en la majoria
de cuprats.

2.2 Fenomens basics

En la teoria de la superconductivitat podem destacar 3 fendmens basics:
e Efecte Meissner

Quan es col-loca un superconductor en un camp magnetic extern H relativament feble,
el camp penetra dins el superconductor només una petita distancia A, anomenada
profunditat de penetracié, més enlla de la qual cau rapidament a zero. Aquest fet
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s'anomena efecte Meissner i és caracteristic de la superconductivitat. Per a la majoria
de superconductors A és de I'ordre de 100 nm.

L'efecte Meissner desapareix quan el camp magnetic és massa intens. Segons com es
produeix aquesta desaparicié els superconductors es divideixen en dos grups; en els
superconductors de tipus |, la superconductivitat desapareix sobtadament quan la
intensitat del camp magnetic supera un cert valor critic Hc. Segons la geometria de la
mostra es pot obtenir un estat intermedi amb regions normals amb camp magnétic
mesclades amb regions superconductores sense camp. La majoria de
superconductors elementals purs (excepte el niobi, el tecneci, el vanadi i els nanotubs

de carboni) son de tipus I.

Mo mal

Figura 2. Diagrama de fases per un superconductor tipus |

En canvi, en els superconductors de tipus Il, quan el camp magneétic sobrepassa el
valor Hc1 apareix un estat mesclat en qué cada vegada més camp magneétic penetra
en el material, perd segueix havent-hi resisténcia eléctrica nul-la sempre que el corrent
no sigui massa intens. Quan se sobrepassa un segon valor Hc2, superior al primer, la
superconductivitat es destrueix del tot. L'estat mesclat és produit en realitat per vortexs
de camp en els supercorrents, a vegades anomenats fluxons, ja que el seu flux esta

quantitzat. Gairebé tots els superconductors compostos i impurs sén de tipus Il.

F"-"-"‘.,\ .
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Figura 3. Diagrama de fases per un superconductor tipus Il
e Resisténcia nul-la

L'aparicié de l'estat superconductor és deguda a la capacitat del material de crear
supercorrents. Aquests sén corrents d'electrons que no dissipen energia, de manera
que es poden mantenir eternament sense perdre energia per generacié de calor
(efecte Joule). Els corrents creen l'intens camp magnetic necessari per a sustentar
l'efecte Meissner. Aquests mateixos corrents permeten transmetre energia sense
despesa energeética, I'efecte més espectacular d'aquest tipus de materials. Com que la
quantitat d'electrons superconductors és finita, la quantitat de corrent que pot suportar
el material és limitada. Per tant, existeix un corrent critic a partir del qual el material
deixa de ser superconductor i comenca a dissipar energia.

En un material conductor normal el corrent eléctric es pot considerar com un flux
d'electrons movent-se per una xarxa d'ions pesats i els xocs dels electrons amb els
ions de la xarxa sén l'origen de la resisténcia eléctrica i, per tant, de la pérdua de part
de l'energia en forma de calor (efecte Joule). En un superconductor la situacié és
diferent; en els superconductors de tipus | els electrons s'aparellen formant els
anomenats parells de Cooper. Aquesta unié s'aconsegueix mitjancant el intercanvi de
fonons (és a dir, que s'uneixen gracies a les vibracions de la xarxa cristal-lina). Els
parells de Cooper es comporten com una sola particula d'spin enter i no estan
sotmesos al principi d'exclusié de Pauli, de manera que es poden desplagar sense
interaccionar amb els ions de la xarxa. Es pot demostrar que aquest parell de Cooper
només podra ser excitat amb una energia E que és superior a I'energia térmica de la
xarxa (que és igual a kT, on k és la constant de Boltzmann i T la temperatura). Aixo vol
dir que per sota d'una certa temperatura els ions de la xarxa no podran intercanviar
energia amb els electrons i aquests passaran a través del material sense perdre
energia: la resisténcia al pas dels electrons haura desaparegut.

En els superconductors de tipus Il apareix una petita resistivitat a temperatures no
gaire per sota de la temperatura critica quan s'hi aplica corrent eléctric juntament amb
un camp magnétic intens (que pot ser causat pel mateix corrent). Aixd és

consequencia del moviment dels vortexs, que dissipa part de I'energia del corrent.
e Transici6 de fase conductora

En els materials superconductors aquest estat apareix quan la temperatura T
disminueix per sota d'una certa temperatura critica, Tc, que és caracteristica de cada
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material. Els superconductors de tipus | tenen temperatures critiques que poden ser
menors que 1 K fins als 20 K aproximadament. El 2001 la maxima temperatura de
transicié d'un superconductor de tipus | era de 39 K (per al diborur de magnesi, MgB2).
Els cuprats tenen temperatures critiques molt superiors: YBa2Cu30O7, un dels primers
cuprats superconductors que es van descobrir, t& una Tc de 92 K i els cuprats basats
en mercuri arriben a temperatures critiques superiors a 130 K. L'explicacié d'aquesta

superconductivitat a tan alta temperatura roman un misteri.

L'aparici6 de la superconductivitat s'acompanya de canvis sobtats en diverses
propietats fisiques, evidéncia d'una transici6 de fase.

2.3 Superconductivitat d’alta temperatura

La superconductivitat d'alta temperatura és la que es produeix a temperatures critiques
superiors a 77 K (és a dir, per sobre de la temperatura d'ebullicié del nitrogen). El
descobriment experimental del primer superconductor per Karl Maller i Johannes
Bednorz va ser reconegut immediatament en rebre del Premi Nobel de fisica del 1987.

Els compostos més coneguts dentre els que presenten aquest tipus de
superconductivitat sén oxids de coure, bari i itri, anomenats genéricament YBCO, s6n
cristalls amb l'estructura tetragonal de la perovskita i presenten anisotropia en
determinades propietats superconductores. Tots ells sén superconductors de tipus I,
en els quals el camp magnetic pot penetrar en el seu interior creant tubs de flux

(vortexs) que formen regions metal-liques normals dins I'estructura superconductora.

L'YBCO és encara el material superconductor d’alta temperatura tipus Il més estudiat,
perd han sorgit nous materials superconductors amb temperatures critiques superiors.

El motiu pel qual aquests materials tenen temperatures critiques superiors al punt
d’ebullicié del nitrogen encara no s’ha acabat de comprendre. L’explicacié
convencional ens diu que és degut a l'estructura de capes que presenten aquests
materials. Un exemple clar amb I'd0xid YBaCuO es dbna comparant I'estructura de
I'oxid YBa2Cu306 (Figura 5), que és aillant, a partir del qual, afegint oxigen s’obté
YBa2Cu307 (Figura 6) que esdevé superconductor a una certa temperatura. Podem
apreciar que a la Figura 6 hi ha un ligam més al mig de l'estructura que és el que
permet que sigui superconductor.
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Figura 5. Estructura del YBa2Cu307

El superconductors d’alta temperatura es caracteritzen també pel fet que la seva
transici6 a superconductors no és gradual travessant una zona de comportament
intermedi. En el cas del YBCO en podem apreciar la diferéncia, comparant-ho amb els
superconductors convencionals (Figura 1):

1000

800

Resistance (Q)

0 |

1 I 1 |
0 50 100 150 200 250 300

Temperature (K)

Figura 6. Resistencia en funcié de la temperatura del superconductor YBaCuO
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Per tant, comparant aquesta grafica amb la de la Figura 1, podem veure com en

aquesta no es produeix el mateix canvi.

Referent als superconductors d’alta temperatura també en podem destacar una
caracteristica, la qual ens ha sorgit en els nostres objectes d’estudis. Hi ha alguns
elements que només son superconductors d’alta temperatura en forma de capa molt
fina, ja que la capa gruixuda afavoreix la preséncia d'efectes que redueixen la

superconductivitat.

2.4 Exemples d’aplicacié del superconductors

Al principi es considerava que una aplicacié ideal del descobriment de la
superconductivitat era la de fer motors i generadors electrics de rendiment elevat, ja
qgue la gran part de les pérdues energétiques en les maquines electromagnétiques es
deuen al calor generat per el pas de la corrent a causa de la resistencia dels
bobinatges. Si es fessin els bobinats amb fils de material superconductor s’evitarien les
pérdues degut a I'eliminacié de la resisténcia. Tot i aixi, aquesta proposat es va
desestimar al descobrir que la superconductivitat desapareixeria al posar el fil
superconductor dins de un fort camp magnétic.

Com els motors i els generadors necessiten camps de gran intensitat per funcionar, el
perfeccionament esperat semblava ser inabastable; aleshores, amb la aparicié
posterior dels superconductors que continuen essent superconductors amb presencia
de camps magnétics molt elevats, es va a tornar a considerar I'anterior aplicacié com
més viable en el futur, ja que la utilitzacié de fils superconductors podia evitar el 15%
de la pérdua d’energia, degut a la resisténcia de fils eléctrics corrents.

Llavors podiem utilitzar-se gran bobines superconductores ( electroimants) com font
d’emmagatzematge d’energia. Aquestes bobines superconductores podien acumular
importants quantitats de energia en el seu camp magnétic. La corrent circularia
indefinidament en aquestes, sense pérdues, essent possible extreure-la amb una
simple obertura de I'anell de corrents.

Aquest sistema s’ha proposat, per exemple, per 'emmagatzematge d’energia en
vehicles eléctrics. En totes aquelles aplicacions en que sigui necessari un camp d’'una
intensitat enorme s'utilitzaran els superconductors classics degut a les seves

caracteristiques.
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Per tant, d’aplicacions dels superconductors en podem trobar principalment tres grans

grups:

La produccié de grans camps magneétics, referint-nos a grans tant a una gran
intensitat del camp magnétic com 'espai en el qual es crea el camp.

La fabricacié de cables de transmissié d’energia. Encara que aquests ja es
manufacturessin a partir dels superconductors convencionals, actualment no
son competitius comercialment respecte als cables aeris normals, a menys que
cobreixin una gran distancia ( de 100km) degut al seu preu elevat de produccio.
El soterrament implica I'is de linies de molta alta tensié en corrent continu.
Com a resultat el transport és menys eficag que el transport aeri i a més la
conversié de corrent continu a altern i viceversa augmenta el cost i les perdues.
Per la seva banda, les cintes superconductores permeten el transport d’energia
en forma de corrent continu baixa tensié i elevat corrent, per tant, sén
especialment adients pel soterrament de linies. En conclusid, en els casos en
que les linies de transmissié siguin subterranies, tindria certa avantatge
economica la utilitzacié dels cables superconductors.

La fabricaci6 de components circuits electronics. Aquests dispositius
electronics van ser ideats originalment amb la intenci6 de utilitzar la transicio de
'estat normal a estat superconductor com un interruptor, perd van resultar
decebedors pel que fa als éxits aconseguits pels transistors de pel-licules
primes i s’ha abandonat el seu Us en aquest aspecte. Aquest panorama pot

canviar amb el descobriment dels nous materials superconductors ceramics.

L’aplicacié6 mes important, en quant la quantitat de material utilitzat, és la produccié de

camps magnétics i és comu veure petits superconductores que realitzen aquesta

funcio.

Dins de la investigacio en el camp de la fisica, també s'’utilitzen electroimants

superconductors per generar camps altament estables, Utils en els estudis de

ressonancies magnetiques nuclear i microscopia electronica d’alta resoluci6. Tambeé

son utilitzats en les cambres de bombolla que serveixen per la deteccio de particules i

que requereixen camps magnetics molt intensos.

Per un altra part, s’espera que els motors i generadors superconductors, els transport

d’electricitat sense pérdues i els circuits sense dissipacié de calor, tinguin enormes
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conseqléncies tan socials com economiques, en uns anys més ja que per la seva

elaboracio s'utilitzen camps magnétics intensos.

Hem de destacar-ne la possibilitat de fabricar electroimants a base de
superconductors amb un cost reduit, la qual cosa abaratiria la construccié sofisticada
d’alguns aparells de diagnosi médica que utilitzen imants potents, facilitaria la
producci6 de I'energia del futur i permetria construir mitjans de transport terrestre ultra
rapids i economics basats en la sustentaci6 o levitaci6 magnétiques. Un tren
experimental alemany d’aquestes caracteristiques ha aconseguit una velocitat de
500km/h. Aquest tipus de trens, com que es desplacen sense entrar en contacte amb
el terra, eviten els efectes indesitjables del fregament i equivalen a avions que es

mouen en vol rasant.

T

Figura 10. Tren Transrapid d’Alemanya

Tal i com apreciem a la Figura 11, el tren Transrapid é€s un monorail de
tecnologia alemanya que es desplaca mitjancant sistemes de levitaci6 magnética. La
via és de metall i disposa d'uns electroimants que eleven el monorail a 15 mil-limetres,
de forma que no toca i, pel contrari, el monorail pot passar per zones on existeix una
lleugera capa de neu o gel. En ambdds costats de la via existeixen altres
electroimants, que tenen la funcié de guiar el monorail i mantenir-lo en la posicié

correcta.

La velocitat maxima del Transrapid és de 500 km/h, amb el qual té I'avantatge als trens
convencionals d'alta velocitat, que arriben a una velocitat maxima de 350 km/h.

Existeixen també interessants perspectives d’aplicacions en el camp dels circuits
integrats, on la velocitat d’execucié esta limitada no pels diferents elements del circuit,
sind per les connexions, molt resistives. La utilitzaci6 de materials superconductors

permetra pal-liar aquest inconvenient i construir microprocessadors mes rapids,
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naturalment a condici6 de que el circuit pugui funcionar a la temperatura de
superconduccio.

S’espera que amb l'arribada de superconductors d’alta temperatura es tornin més
viables moltes de les aplicacions possibles de baixa poténcia que s’han portat a cap
amb dispositius refrigerats amb heli liquid.

En el camp de la radio podrien utilitzar-se superconductors per reduir la mida de les
antenes, que generalment es fan de dimensions que guarden relacié amb la longitud
d’'ona. La omnipresent antena dipolo de semiona és un exemple. Els intents de reduir
la mida a una fraccié molt petita d’'una longitud d’ona resulta invalidat per una forta

reduccié de I'antena per radiar senyals.

2.5 Obtencio de capes superconductores

Els materials superconductors permeten el pas del corrent eléctric sense oposar
resisténcia, una propietat amb moltes aplicacions tecnologiques, perdo només en el cas
de que es refredin per sota de una certa temperatura i que el corrent no excedeixi un

cert valor.

Els materials superconductors que amb més probabilitat s’utilitzaran pels cables de
transport d’energia eléctrica sén els denominats “coated conductors” (conductors
revestits o cintes superconductores), formats per la deposicié d’'una capa de material
superconductor d’alta temperatura sobre una cinta metal-lica. El principal avantatge
respecte a altres tipus de superconductors és que permeten el pas de grans quantitats
de corrent eléctrica sense necessitat de refredar-los excessivament, mantenint la
qualitat de superconductor i a tensions més baixes que els cables convencionals. Aixo
permet, entre altre coses, la generaci6 de camps magnétics molt intensos amb
superconductors més lleugers, i el de grans quantitats de corrent eléctrica amb les

minimes pérdues.

Els cables superconductors d’alta temperatura sén aixi mateix inerts pel medi ambient.
No generen cap camp magnétic extern i el seu excel-lent aillament térmic elimina
qualsevol tipus d'impacte de la temperatura sobre I'entorn del cable. Aixi, els cables
superconductors d’alta temperatura necessiten un espai reduit i poden instal-lar-se en
tubs o conductes ja existents.
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2.5.1 Metodes d’obtencié de capes fines

Els principals métodes d’obtencié de capes fines son els seguents:
- Diposit catodic

Consisteix en la extraccié d’atoms de la superficie d’'un electrode degut a l'intercanvi
de moment amb ions que bombardegen els atoms de la superficie. En el procés de
Sputtering (o diposit catodic) es produeix el vapor del material del eléctrode que
posteriorment es dipositara sobre la superficie a recobrir.

PVD d’evaporacio per arc catodic

El sistema es basa en la evaporacio i obtencié dels ions de metall, en el efecte que
produeix un arc voltaic d’alt amperatge generat sobre superficies d’aquest material
(catode). Els ions, son focalitzats per un camp magnétic, accelerats i projectats sobre
la peca a recobrir per accié d’una diferéncia de potencial existent entre les peces i la
camara del reactor. L'energia cinética dels ions es transforma en calorifica al xocar
contra la peca i manté la tempera durant la fase de recobriment. Els diferents
compostos es formen al introduir, en la cambra, gasos reactius de diferent naturalesa a
baixes pressions.

GAS GAS
REACTIVO INERTE

EVAPORADOR PLASMA

B

CATODO

SUBSTRATO

B
L

SISTEMA
ol BOMBAS

DI i
POTENCIA DE
VACIO

Figura 7. Esquema d’un reactor PVD d’evaporacié per arc catodic

L’evaporacié per arc catddic genera una gran densitat d’ions pel que permet obtenir
espessors de capa considerables en temps curts, a demés de possibilitar I'evaporacioé

simultania de diferents metalls i introduir alternadament diferents gasos reactius.
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Facilita 'obtencié de capes dopades i multicapes per millorar les propietats de les

capes simples convencionals.

Les aplicacions dels recobriments obtinguts per PVD engloben els recobriments
denominats técnics o funcionals ( per millorar la resisténcia al desgast abrasiu),
tribologics (millora dels coeficients de friccié i desgast adhesiu) i decoratius (millora de

la resisténcia a la corrosio, abrasié i estética).

- Diposit fisic en fase de vapor (PVD)

Els diferents métodes PVD consisteixen, genericament, en evaporar el matell pur o
I'aliatge, obtenir la seva reaccié per formar el compost desitjat i dipositar-lo sobre la
peca a recobrir.

La deposici6 pot produir-se en una atmosfera reactiva o inert i es preferible que el
substrat es mantingui a temperatura per incrementar els valors de I'adheréncia. El
procés pot ser assistit per plasma per augmentar la velocitat de creixement i millorar

les propietats de la capa.
- Diposit quimic en fase de vapor

Aquest metode cobreix processos que utilitzen reactius gasosos sotmesos a reaccions
quimiques sobre la superficie del substrat on s’origina la capa prima. S’obté una fase
condensada del material a dipositar, a partir d'una espécie gasosa de diferent
composicié quimica. El procés es duu a terme a pressions properes a I'atmosférica,
perd amb atmosfera controlada. El cost d’aquesta técnica és relativament alt. Les
capes que s’aconsegueixen tenen entre 1i 1000 mm de gruix.

La temperatura és una factor determinant del creixement cristal-li:

16



Analisi termica de I'obtenci6 d’0xids de bari a partir de precursors moleculars Memoria

Temperoture (*C}

4 1400 1200 1000 200 800

w0 T T T I
E Amorphous
g 10°f
3— Poly -
o crystal
o
c
s '[
E Mano -
o crystol
e

10'2 1 1 1 | 1

o8 0.8 1.0 1.2

103 T IK™")

Figura 8. Grafica de la variacié de I'index de creixement amb la temperatura

- Ablacio per laser

La interacci6 de la radiaci6 amb el blanc provoca inicialment la fusié del material i la
creacid d’'un plasma en un regim fora de I'equilibri. Posteriorment, la radiacié pot ser
absorbida pel solid i pel plasma. La penetracié de la radiacié en el solid depén de les
propietats optiques i termodinamiques del material. En determinats casos es produeix
un sobreescalfament en una zona situada per sota de la superficie, originant-se una
microexplosid, que és la causa predominant de I'esquitx. Aquest efecte és rellevant
quan la penetracio de la radiacid és major que la longitud de propagacié del calor en el
lapse que dura el pols i disminueix per freqiéncies meés elevades on la absorcié és
major.

La radiaci6 absorbida pel plasma provoca l'augment de la seva temperatura i
consequientment afavoreix una expansié sobtada. La recombinaci6 del plasma amb el
solid produeix una evaporacié secundaria del material. Podem considerar per un
temps donat tres regions del plasma, mostrat a la figura 10. La primera zona consisteix
en un plasma de densitat elevada que absorbeix fortament la radiacié. L’evolucié
posterior del plasma, la duracié de la qual és tipicament de varis microsegon, succeeix
generalment en temps major al del pols laser. En la segona zona predomina un
plasma recombinant de lluminositat elevada, amb molts ions positius. | finalment, la
Ultima zona posseeix una alta densitat d’electrons, ja que sén els que desplacen a
major velocitat degut a la seva massa petita.
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Existeixen diversos models teodrics que descriuen diferents aspectes de la interaccid
entre la radiacié i la matéria en aquests regims altament no lineals. Les controversies

entre les diferents propostes posen de manifest la complexitat del problema.

El creixement de la capa sobre el substrat no difereix en els seus aspectes basics
respecte a altres técniques. Malgrat aixd, en I'ablacio laser les espécies evaporades
poden tenir una diversitat que no s’arriba en altres casos. Aixi, depenent de la
potencia, de la frequéncia del feix incident i del tipus de material, poden apareixer en el
plasma originat, agregats d’atoms, ions, electrons, espécies neutres, micro- particules,

fotons ultraviolats i inclus raigs-X tous.

El paper d’aquestes espécies en el procés de diposit és molt important. En particular,
s’ha comprovat la influencia benefica que poden tenir els ions amb determinat interval
d’energia en el creixement de capes epitaxials semiconductors. Aixo pot ser utilitzat
com una via per realitzar el procés a menors temperatura de creixement, disminuint

consequentment la difusié dels elements des de el substrat fins la capa en creixement.

blanco

Figura 9. Esquema de I’estructura del plasma induit per laser (1: material fos;
2,3,4: diverses zones del plasma)

- Coevaporacio
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Consisteix en I'evaporacié reactiva dels components en un buit de 10-4 torr. Es una
tecnica molt nova i poc utilitzada ja que es necessita un buit molt elevat.

Totes les tecniques anteriors requereixen de I'is de sistemes de buit que encareixen
molt la producci6 i a més dificulten I'escalat per obtenir cintes de grans dimensions (de
100 a 1000 m de llargada). Per aquesta rad, una de les técniques que s’estan
investigant més per al fabricacié de cintes és el dipdsit de solucions quimiques DSQ.

- DSQ

Aquesta técnica consisteix en dipositar una solucié metal-lorganica sobre un substrat
metal-lic texturat. Posteriorment la capa es sotmet a un tractament térmic per tal
d’eliminar la part organica i fer créixer la capa d’oxid. La capa es pot dipositar
simplement mullant la cinta metal-lica amb la solucié precursora (per exemple fent
passar la cinta per un dipdsit que contingui la solucid). Posteriorment es pot fer passar
la cinta per l'interior de un forn per tal de obtenir la capa d’'oxid. Aquesta técnica és
economica, facilment escalable i per tant idonia per la fabricaci6 de cintes
superconductores. La estructura de cristalls orientats s’obté per heteroepitaxia a partir
del substrat metal-lic.

2.6 Oxids objecte d’estudi

Les mostres que hem estudiat son precursors moleculars de I'0xid de Bari, ja que
aquest oxid és un dels tres components que, en reaccionar, formen el superconductor
YBCO.

Hem analitzat tres precursors diferents: Etilhexaonat de bari, acetat de bari i propionat
de bari. Aquestes mostres al descomposar-se formen carbonat de Bari i posteriorment
poden arribar al oxid de bari, el qual és el nostre fi. A continuaci6é presentem la taula 1,
on detallem les masses de carbonat i de oOxid relatives a la massa dels tres precursors.
Aquests valors els utilitzarem per representar les grafiques i saber aproximadament

qué s’ha format en la descomposicio:

%BaCO3 %BaO
Etilhexaonat de bari (CgH;50,),Ba »>BaETX 46.6% 36.2%
Propionat de Bari (Ba(C,HsC00) >BaAc 69.62% 54.09%
Acetat de Bari (Ba(CH3C00),)~> BaProp 77.26% 60.03%

Taula 1. Mostres analitzades
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Com es pot veure la propia molecula conté suficient oxigen per oxidar el metall, i per
tant, no caldria aire per fer la descomposicié. Tot i aixi hem realitzat els experiments
aportant aire sintétic, per tal de comprovar I'efecte en el resultat al aplicar aquest tipus
d’atmosferes.

Les quantitats de mostra utilitzada en els experiments han anat variant en funcié de

requeriments de les mesures; la quantitat variava entre 0,2 i 30mg.

Hem fet els experiments amb polvores de cada precursor i posteriorment amb capes.
Per poder obtenir capes hem hagut de preparar dissolucions de cada mostra;
I'etilhexaonat de bari 'hem dissolt amb etanol; 'acetat de bari amb acid acétic.

Tots aquests experiments s’han realitzat amb la finalitat de poder obtenir oxid de bari
per tal de poder aconseguir un dels components de la matriu del superconductor d’alta
temperatura YBCO.
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3. Tecniques d’analisi

En aquest estudi hem utilitzat dos técniques diferents: termogravimetria i difraccidé de
raigs-X. A continuacié farem una breu descripcié de les dues técniques d’analisi
emprades en aquest projecte.

3.1 Termogravimetria

La termogravimetria és I'estudi del canvi de massa quan la mostra es sotmet a un
programa de temperatura controlat. Aquesta variacié pot ser una pérdua o un guany
de massa. El registre d’aquests canvis dona informacié sobre si la mostra es
descompon o reacciona amb altres components.

Generalment el programa de temperatura és un escalfament a velocitat constant, pero
també pot ser mantenir la temperatura constant, és a dir un programa isoterm.

La termogravimetria és una tecnica intrinsecament quantitativa, encara que sovint no
doéna una informacié directe sobre els processos que tenen lloc, és a dir, la
termogravimetria s’aplica a transformacions que impliquin la evolucié de gasos d’'una
mostra condensada (solida o liquida). Per aquesta rad, el seu principal camp
d’aplicacié sén les reaccions quimiques.

Figura 11. Aparell de termogravimetria utilitzat, situat al laboratori de Ciéncies
dels Materials

3.1.1 Termobalanca
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L’equip utilitzat en el TG és una termobalanca que consta de 5 parts principals:

- Una microbalanga electronica i el seu equip de control.

- Un forn i els sensors de temperatura, habitualment un termoparell col-locat en
les proximitats de la mostra pero no en contacte amb ella.

- Un programador de temperatura.

- Un controlador de I'atmosfera ( tipus de gas i cabal)

- Dispositiu per emmagatzemar les dades de massa i temperatura,

fundamentalment.

Control
atmosfera

Forn

Control |
escalfament

- Enregistrament

Suport_,, Sensor
Mostra temperatura

Balanca

Figura 12. Esquema termobalanca

3.1.1.1 Microbalanga

El primer component de una termobalanga és una microbalancga. El brag de la balanga
pivota sobre una bobina eléctrica suspesa en un camp magnétic. La posicié del brag
es mesura mitjangant un sensor optic i qualsevol desviacié origina una corrent que es
comunica amb la bobina i la retorna a la posicié d’equilibri. Aquest fet és important per

mantenir la mostra en la mateixa posici6 dins del forn.

3.1.1.2 Forn

El segon component fonamental es una termobalanga és el forn, normalment s'’utilitza
una resistencia eléctrica enrotllada de manera que s’eviten les interaccions
magneétiques amb la mesura i segons el material s’aconsegueixen diferents
temperatures maximes. Les caracteristiques més importants que ha de complir un forn

sén les seglents:
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- Ha de tenir una zona de temperatura uniforme que ha de ser major que la
mostra i el suport en el que es col-loca.

- El calor del forn no ha d’afectar el mecanisme de la balanga.

- Ha de ser capag¢ de donar una resposta rapida i de escalfar o refredar amb un
ampli rang de velocitats.

- Per la realitzacié de una série d’experiments és molt Gtil que sigui possible un
refredament rapid.

- Les parets del forn han de ser inerts tant al gas utilitzat com als productes
despresos del producte en totes les temperatures usades. Per aixd se sol
utilitzar un revestiment de alimina o de mullista, o de silice per temperatures

més baixes.

Es important tenir present que els experiments de andlisis térmic es realitzen en
condicions de no- equilibri, les temperatures de transici6 observades pels diferents
processos no son les temperatures de transicié d’equilibri. Ja que s’ha comentat que
no es coneix de forma precisa la temperatura de la mostra durant els experiments de

la mateixa forma que no es coneix al gradient de temperatura dins de la mostra.

T T

I |

7 ¥ : r\é g ; "g
Porta mostrr/s j
Sensor temperatura EJZEI |
|
L

s

del forn SEensor temperatura

de la mostra 2

Figura 13. Disposicio dels sensors de temperatura
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Figura 14. Esquema dels aillaments

3.1.1.3 Controlador d’atmosfera

Veiem que els analisis que es realitzen amb el TG s’efectuen en una atmosfera
controlada. Encara que es puguin utilitzar condicions de pressio reduida el habitual es
rodejar la mostra d’'una atmosfera inert o reactiva. Els gasos mes utilitzats sén el N2,
Ar, aire, CO2 y Oz, també s’utilitzen el Cl2, HCN y SO2. Els gasos utilitzats com a

atmosfera poden classificar-se de la seglent forma:

- Atmosfera oxidant: Oz, aire

- Atmosfera reductora: H2, CO

- Atmosfera inert: N2, He, Ar

- Atmosfera corrosiva: Clz, F2, SO2, HCN

- Atmosfera autogenerada, o gasos produits per reaccié de la mostra amb

H
I'atmosfera.
Juntes de Entrada de gas reactiu
cautxu
T ‘ X T X
s ST Entrada de
— i SN gas protectiu
' /
= Wu
Sortida I 13
de gasos Junta de 7 = :
cautxu i Putgqrde
! bui
Juntes de J El |
cautxu %
7.

Figura 15. Esquema control de gasos
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3.1.1.4 Programador de temperatura

El programador de control de temperatura és un altre part d’aquest component. Aquest
pot consistir en mantenir la mostra a temperatura constant (régim isoterm), també
s’'utilitza un escalfament lineal a velocitat constant que pot oscil-lar entre décimes de
2C/min fins a 50°C/min; les velocitats habituals oscil-len entre 5-20°C/min. També
s’utilitza un programa que consisteix en diferents etapes isotermes connectades per
escalfament i refredament rapid.

3.1.1.5 Porta mostres i tipus de gresols

Existeixen una amplia varietat de mides, formes i materials per als gresols. Es
important que no hi hagi reaccié quimica entre el gresol i la mostra. El gresol ha de
permetre un intercanvi facil amb I'atmosfera circumdant a si i efecte d’obtenir una
efectiva evacuacio de gasos i entrada de gasos reactius al sistema.

La seccié eficag no pot variar, siné es poden observar canvis artificials en la velocitat
de la reaccid, per aquesta rad és millor emprar gresols cilindrics en lloc de gresols
conics.

Els materials més freqlents dels que estan fets els gresols s6n Alumini, Or, Plata,
Plati, Acer Inoxidable (gresols a pressi6é), Coure, vidre, Alumina i safir. La tria del
gresol afecta al calibratge de I'aparell, el rang de temperatura que es pot utilitzar i
conductivitat térmica sén diferents per cada material, a temperatura baixa és important
la conductivitat i a temperatura alta 'emissivitat.

La temperatura maxima del analisis ha de estar sempre per sota de la temperatura de
seguretat del material.

Si es possible, es recomanable utilitzar un gresol en forma de plat, petit i poc profund
ja que afavoreix la difusié dels gasos alliberats, la transferéncia de calor i un

escalfament homogeni.
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Figura 16. Gresol d’alimina

3.1.2 Consideracions experimentals

A I'hora de realitzar els experiments, és molt important tenir algunes consideracions en
compte, és a dir, s’ha d’evitar que possibles parasits o factors externs afectin a la
mesura.

Degut a que les balances es basen en l'equilibri mecanic, cal tenir presents les
seguents pertorbacions que poden alterar la mesura de la massa:

- Vibracions mecaniques. Per tal d’evitar aquest fet de les vibracions, podem
observar que [laparell que fem servir esta col-locat sobre una taula
antivibradora.

- Parasits electrostatics i magnétics. L'equip que utilitzem no esta a prop de cap
font de camps electromagneétics, i esta connectat a un estabilitzador de corrent.

- Canvis de temperatura. Perqué no ens pugui afectar el canvi de temperatura,
observem que I'aparell és quasi hermetic quan es tanca el forn, i també que el
laboratori esta climatitzat.

- Canvis d’'ubicacié geografica.

S’ha de tenir en compte també les derives electroniques les quals afecten tant a
I'estabilitat de la mesura de temperatura com a la de massa (afecta al funcionament de
la balanga electromagnética). Els problemes de I'estabilitat electronica es tradueixen

en derives sistematiques i soroll en les mesures.

Per tal de poder realitzar un bon experiment, s’ha de tenir en compte la distincié entre

les consideracions experimentals: factors instrumentals i disseny de I'experiencia.
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3.1.2.1 Factors instrumentals
Tot seguit anem analitzar aquells factors que poden afectar a la qualitat de la mesura i

que estan relacionats amb [l'equip. Alguns d’aquest factors requereixen d'una
supervisio sistematica, és a dir, es tracta de tasques reservades pel técnic responsable
del manteniment de I'equip.

-  Estat del aparell:
Podem destacar dos conceptes important dins I'estat de I'aparell:

o Calibratge: Al llarg del temps és produeixen desajustos en el sistema de
mesura i adquisicid, per aixo cal realitzar una verificacié del calibratge
dels sensors de temperatura un cop al mes. Pel que fa la balanga, cal
calibrar la pesada un cop a I'any com a minim.

o Neteja: Es poden dipositar contaminants a les parets del forn, el brag i
el portamostres de la balanga. Aquest contaminants poden afectar la
transferencia de calor, el funcionament dels sensors i el calibratge de la
balanca. A més, poden contaminar la mostra. Cal verificar rutinariament

I'estat de neteja de 'aparell.

- L’empenyiment
Es un fenomen que s’observa quan la temperatura augmenta produint un augment de
massa fictici. Aquest augment esta associat a una disminucié de I'empenyiment, E, del
gas, segons com ens recorda el principi d’Arquimedes:
(E= 0 Vg),

on p és la densitat del gas present al forn, g I'acceleracié de la gravetat i V el volum
del portamostres+brag+mostra ponderat per la distancia al fulcre. Ja que quan el forn
s’escalfa, el gas es dilata, la seva densitat disminueix, per tant també ho fa
'empenyiment. Aquesta disminucié de la for¢ca ascendent es tradueix en un augment
fictici del pes. A continuacié podem veure la grafica d’'un segon escalfament on queda

reflectit el fenomen de 'empenyiment.
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Figura 17. Corba segon escalfament reflectint el fenomen empenyiment.

- Inestabilitat per injecci6é d’un flux de gas
En injectar un flux de gas a [linterior del forn, és produeix una for¢a d’origen
aerodinamic que dona com a resultat un canvi fictici de la massa. Si el cabal no és
massa gran, aquesta forga és proporcional a la velocitat al quadrat del gas i per tant
esta directament relacionada amb el cabal del gas. En consequéncia es reproductible i
es pot corregir amb una experiéncia de blanc. En canvi, si el cabal és massa gran,
apareix el fenomen de la turbuléncia que no es reproductible i per tant no es pot

corregir.

- Soroll aerodinamic

L’existéncia de gradients de temperatura dins del forn dona lloc a I'aparicié de corrents
de conveccié i per tant a un soroll aerodinamic. Degut a la propia naturalesa de la
conveccid, aquest soroll sén oscil-lacions d’alta freqtiencia. L’amplitud de la oscil-laci6
augmenta amb els gradients de temperatura i la pressié. Si la intensitat dels corrents
es massa elevada també pot apareixer el fenomen de la turbuléncia i la mesura de la
massa queda invalidada.

El fenomen de la convecci6 és especialment greu en els forns horitzontals. Aquest és
el cas del forn que hem utilitzat.
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- Experiéncia de blanc
Tots els factors que es produeixen sistematicament i sén reproduibles es poden
corregir realitzant una experiéncia de blanc. Aquesta consisteix en efectuar dos cops
'experiment, treballant en les mateixes condicions, perd un cop amb el gresol buit i
I'altre amb la mostra. Posteriorment, es resta a la mesura de la massa el resultat de
'experiment de blanc. Realitzant I'experiéncia de blanc s’aconsegueix una reduccié
molt significativa de tots els efectes sistematics com ara el canvi en 'empenyiment, la

dilatacio del brag de la balancga, soroll i forces aerodinamics.

3.1.2.2 Disseny de I'experiencia

Dins d’aquest grup podem destacar alguns factors que depenen de l'usuari i que s’han
de tenir en compte a I'hora de realitzar I'experiéncia, tals com els factors instrumentals:
atmosfera present, preparacié de mostres, quantitat de mostra, velocitat d’escalfament
i eleccio del gresol.

Atmosfera present

El tipus de procés que s’observa i la seva cinética pot dependre de I'atmosfera
presenten al forn. Per aquesta rad i en funcié de I'experiéncia que es dissenyi, cal

controlar els gasos presents en el forn:

- Composicié. Gas inert o reactiu

- Pressié: La velocitat de la major part de transformacions que involucren un
component gasos depén de la seva pressio parcial. El control i la variacié de la
pressio parcial permet estudiar i aprofundir en el coneixement del procés.

- Flux (Atmosfera estatica o flux de gas) :

Treballant amb atmosfera estatica ens trobem amb una série d'inconvenients:

o Condensacié dels productes de reaccid

o Introduccié de contaminants que poden alterar posteriors experiéncies.

o Alteracié de la mesura de la massa per deposicio en el bra¢ o platet de
la mostra.

o Atac quimic de les parts més sensibles a la corrosio.

o Variacié de les propietats téermiques del portamostres.

29



Analisi termica de I'obtenci6 d’0xids de bari a partir de precursors moleculars Memoria

o També es poden produir reaccions secundaries parasites a partir dels
productes de la reaccié.

Els anteriors problemes es poden solucionar introduint un flux de gas que
escombri els productes de reaccié 0 amb un sistema de buit que els xucli i que
mantingui una pressio baixa per tal de reduir la condensacié. Tot i que
soluciona els problemes abans esmentats, també té una serie de

inconvenients:

o Disminucié de la temperatura
o Error en el calibratge degut a la conveccié forgcada
o Disminucié de la temperatura maxima

o Disminuci6 de la velocitat maxima d’escalfament del forn.

Preparacié de mostres

Hi ha factors que depenen de I'estat de la mostra tals com contacte termic, superficie
eficag, exhauriment de les particules i I'obstaculitzacié del intercanvi de gasos. A
continuacié farem una descripcié breu de cada factor:

- Contacte térmic
Es millor el contacte térmic quan la mostra es troba en estat liquid o en forma de
pélvores. En el cas de mostres solides, primerament fondrem el material ja que aixi
quedara solidificat en forma de capa sobre el gresol i el contacte térmic sera millor. Si
el contacte termic no és bo, els processos s’observen a temperatures més elevades a

causa d’'un retard en la transferéncia de calor.

- Superficie eficag
Atés que el senyal TG es basa en el bescanvi de gas amb una fase condensada, com
més gran sigui la seccid eficag, més efectiu sera el bescanvi i mes intens sera el
senyal. A mesura que la transformacié avanca, la superficie de les particules

disminueix aixi com també la velocitat de la reaccié disminueix artificialment.
No obstant, la utilitzacié de particules fines comporta una serie de problemes, tals

com:

- Exhauriment de les particules
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A mesura que la transformaci6 avanca, la superficie de les particules disminueix i per
tant s’observa una disminuci6 artificial de la velocitat de reacci6. Aixd imposa una cota

superior en I'analisi de les transformacions.

- Obstaculitzaci6 del intercanvi de gasos
Si les particules s6n molt fines, els intersticis pels quals circula el gas s6n més petits. A
més, la compactacié de la mostra dificulta encara més el intercanvi de gasos. El

resultat és que la cinética de la reaccio6 es veu frenada.

Quantitat de mostra

Segons el tipus de mostra i d’experiéncia caldra arribar a una solucié6 de compromis
per tal de trobar les quantitats optimes.

Quantitats excessives de massa poden provocar gradients de temperatura a l'interior
de la mostra, encara que més elevat és el senyal observat. Aquest darrer problema
s’agreuja quan la velocitat d’escalfament és gran, a més massa de la mostra, major
inércia térmica de la mostra. En contra, si la quantitat de mostra és molt petita, factors
com so6n el canvi en 'empenyiment o forces aerodinamiques so6n més importants i per

tant més dificils de corregir.

Velocitat d’escalfament

Si tenim velocitats d’escalfament elevades permeten I'obtencié d’un senyal DTA més
intens i permeten identificar més facilment els diferents canvis de la mostra, tot i que
també poden provocar gradients de temperatura i imprecisions en la determinacié
d’aquesta; en contra partida, si tenim velocitats d’escalfament lentes ens permet
separar processos que es produeixen a temperatures similars.

3.2 Difraccio de raigs-X

La difraccié de raigs-X és una tecnica que consisteix a fer passar un feix de raigs-X a
través d'un cristall de la substancia estudiada. El feix es desvia en diverses direccions
a causa de la simetria de l'agrupacié d'atoms i, per difraccié, dona lloc a un patré
d'intensitats que s’interpreta segons la ubicacié dels atoms en el cristall,aplicant la llei
de Bragg. Aquest patr6 d’intensitats és una signatura caracteristica de la estructura

cristal-lina i per tant permet identificar les fases cristal-lines presents en el material.
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En aquest estudi hem realitzat un experiment amb aquesta técnica, ja que voliem
determinar si el producte que obteniem era I'0xid de bari, complementant-ho amb els
resultats obtinguts al TGA. Aquesta técnica pel nostre projecte no ens ha ajudat a
arribar a una conclusié ja que si obteniem o0xid de bari al acabar la descomposicié, al
obrir el forn del TGA i posar-se en contacte la mostra descomposta i I'aire, se’'ns
formava carbonat de bari, que posteriorment va ser el que vam apreciar a la difraccié.
Per tant, amb aquesta técnica no podiem assegurar la formacié d’oxid de Bari.

3.2.1 Llei de Bragg

L’equacié coneguda com la Llei de Bragg, expressa de manera senzilla les condicions
que s’han de complir per produir-se el fenomen de la difraccié en els cristalls. Encara
que els raigs X sén verdaderament difractats per un pla cristal-li, aixd0 només succeeix
en certes condicions per un cert grup de plans paral-lels, no de un mode continu, que
satisfan I'equaciéo "n-1l=2-d -sinqg”, on n és un nombre enter (1, 2,3, ..., n), I és la
longitud d'ona, d la distancia entre els plans paral-lels successius i que l'angle
d’incidencia i reflexio dels raigs-X sobre el pla considerat.

Se sap que els cristall estan formats per grups d’atoms amb una repeticié periddica en
punts reticulars, i les cares que van a apareixer en el cristall sén les paral-leles als

plans atomics que tenen major densitat de punts reticulars.

Paral-lelament a cada un d’aquests plans, existeix una familia de plans idéntics
equidistants. Quan un feix de raigs-X incideix sobre un cristall, penetra en ell i la
reflexi6 que resulta no es produeix en un sol pla sin6 en una serie quasi infinita de
plans paral-lels, cada un d’ells contribuint una mica a la reflexi6 total. Amb el fi de que
sigui suficientment intensa, les reflexions individuals han d’estar en fase entre si per

reforgar la intensitat reflectida.

Segons l'equacié anterior, per un espaiat i una longitud de ones donades, les
reflexions només és produeixen per aquells angles que satisfan I'equaci6. El cristall
esta format per una xarxa tridimensional amb una periodicitat caracteristica al llarg de
cada un dels eixos cristal-lografics, de mode que aquesta xarxa actua com un reticle
tridimensional en la difraccié dels raigs-X.
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Quan es compleix I'equacié de Bragg, es produeixen els raigs difractats que formen un
con amb la fila de atoms com el eix mateix. Amb els raigs difractats també estan en
fase pel mateix angle pero al altre costat del feix incident, existira una altre con invertit
respecte el primer.

Quan major sigui el valor de n, major sera el valor de I'angle de difraccié i el con sera
més tancat. Encara que tots tenen el mateix eix i vértex, que és precisament la

intersecci6 del feix primari i la fila d’atoms.

En una xarxa tridimensional existeixen dues direccions més axials, cada una d’elles
amb la seva periodicitat caracteristica de punts difractant, capag de generar el seu
propi conjunt de cons amb angles caracteristics. Els cons de difraccié de aquestes tres
files d’atoms es tallaran entre si, perd0 només quan les tres ho facin segons una

mateixa recta, apareixera un feix difractat.

Aquesta linia es la direccio del feix que es registra amb una taca en la pel-licula; en les
demés direccions, la interferéncia cancel-la el raig , i quan els tres cons es tallen

segons una recta comu, també es compleix I'equacié de Bragg.

feix incident
en fase
dos plans de la
| xarxa cristal-lina

¥

AN i 20

A C
'\/'B
dsin ©

2
>
<« Q-

Figura 18. Esquema Llei de Bragg

Amb objecte de satisfer les condicions de difracci6 recollides en la equacié que regeix
la Llei de Bragg, con en un cristall hi ha diferents families de planols, amb diferents
espaiats, s’observa que existiran diferents direccions de difraccié. Al ser el conjunt de
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espaiats d’un cristall caracteristics per cada espécie cristal-lina, es comprova que no
existeixen dos substancies cristal-lines que tinguin un diagrama de difraccié idéntic, pel

que es considera com una verdadera empremta dactilar de les mateixes.

3.2.2 El difractometre de polvora

En els ultims anys la utilitat del métode de la pols ha crescut considerablement i el seu
camp ha estés com a conseqiiéncia de la introduccié del difractometre de raigs-X.
Aquest instrument utilitza radiaci6 monocromatica i una mostra finament polvoritzada,
com es fa en el métode de pols fotografic, perod registra la informacié en una cinta de
paper.

La mostra per l'analisi difractomeétric, es prepara reduint-la a pols fi, que s’estén
uniformement sobre la superficie de un portavidres, usant una petita quantitat de
aglomerant adhesiu. El instrument esta construit de tal manera que el portavidres,
qguan se situa en posicid, gira sobre un brag fins a registrar els raigs-X reflectits.

Quan el instrument es situa en posicié zero, el feix de raigs-X es paral-lel al portavidres
i passa directament al tub comptador. El portavidres i el tub comptador es mouen
mitjangant engranatges diferents, de tal manera que mentrestant el portavidres gira un
angles q, el tub comptador gira 2q. El proposit d’aquest muntatge es mantenir una
relacio tal entre la fons de raigs-X, la mostra i el tub comptador per tal que no li sigui
possible al portavidres tallar ninguna reflexié.

Si la mostra ha estat preparada de forma adequada, hi haura milers de particules
petites en el portavidres, dirigides en totes les orientacions de mode aleatori. Totes les
reflexions possibles ocorren al mateix temps, perd en llocs de registrar-les totes al
mateix temps en una pel-licula, el tub comptador les rep separadament.

Els experiments realitzats de difraccio els hem fet tot adquirint els resultats amb un PC.
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4. Procediment

4.1 Preparacio de les mostres

En aquests experiments el que realitzarem sera la descomposicié térmica de 3
precursors moleculars: etil hexaonat de bari, propionat de bari i 'acetat de bari.

Per poder realitzar els experiments que posteriorment veurem hem hagut de preparar
la mostra. Podem distingir dos maneres molt diferenciades de la mostra: en forma de
pélvores o en forma de capa.

Tal i com hem dit anteriorment hi ha 4 factors que determinen la preparacié de la
mostra: el contacte térmic, la superficie eficag, exhauriment de les particules i
I'obstaculitzacié del intercanvi de gasos.

Respecte el factor del contacte termic podem observar que si la mostra esta en forma
de pélvores, és a dir, el contacte térmic no és bo, els processos s’observen a
temperatures més elevades a causa d’un retard en la transferéncia de calor, per tant,

és millor utilitzar la mostra en forma de capes.

Pel que fa a la superficie eficag, quan més gran és aquesta més efectiu sera el
bescanvi i més intens sera el senyal, per tant podem deduir que surt més factible
utilitzar capes amb les quals podem escampar millor la mostra.

L’obstaculitzacio del intercanvi de gasos fa referéncia a la mida de les particules ja
quan més petites i més compactes pitjor és el intercanvi, en el nostre cas pero, no hi
ha canvi en la mida de particules, sin6 en la manera de dipositar-les i preparar-les.

En tres dels nostres experiment vam poder apreciar la diferencia de gruix de les capes,
al principi de la mostra i un cop acabat I'experiment ja que sén proporcionals. Per
relacionar aquests factors hem de tenir en comptes varies variables, tals com la
densitat de I'0xid (pyyiq), la densitat del carbonat(p.qrponat) i I'area total de la superficie

on col-loquem la mostra (vidre, plati o gresol de plati):

Poxia = 572 g/cm?
Pcarbonat = 4,286 g/cm3

area lamina vidre = w - r? = 1,13cm?
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area lamina plati = a - b = 11,86 - 13,49 = 1,6cm?

5,83

area gresoldeplati=m-r>+h-l=m-(

2

)2 + 18 = 0,2668 + 0,18 = 0,44cm?

Aleshores mitjangant la formula segient lliguem totes les variables:

EC -A cPc = Myce 0,772

Ey-A-po=my.- 06

- Gruix de capa del carbonat de Bari

_ M 0772 _ | muc(mg)

A-p " A(cm?)
- Gruix de capa del oxid de Bari
Mmyc - 0,6 myc (mg)
E,=——=1,05———-
0 A-p A(cm?)

Vam realitzar els calculs d’aquests gruixos per tres experiments realitzats amb el

precursor Acetat de Bari:

Area (cm?) | myc(mg) | Ec(um) | Eo(um)
MMBaAc 1filmglass 50-600 20K air 1,053mg 1,13 0,934 1,48 0,86
MMBaAC filmglass 50-600 20k air 0,541mg 1,13 0,488 0,78 0,45
MMBaAC 3filmpan 50-1200 20k aire 1,761mg | 1,32 1,552 2,15 1,25

Podem observar que els gruixos sén proporcionals a la massa inicial que posem i

segons la geometria del cos on la posem, ja que variara el gruix de la capa de mostra

en un gresol de plati a una capa.

Primerament vam efectuar experiments amb la mostra en forma de poélvores sense

aplicar-li cap tractament, és a dir, agafavem el gresol li féiem la tara i posteriorment i

pesavem la massa que nosaltres voliem.

Aleshores per millorar les condicions descrites anteriorment vam optar per utilitzar

capes, les quals ens permetien un millor contacte térmic, una millor dissipacié dels

gasos despresos i per tant una probabilitat més baixa que els gasos que es formessin

reaccionessin amb la mostra, entre altres coses.
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Per poder efectuar capes necessitavem preparar una dissolucié de cada precursor:
- Etil hexaonat de bari

Per preparar la solucié del etil hexaonat de bari necessitavem com a dissolvent etanol,
ja que vam consultar-ho i aquest era el dissolvent apropiat per dissoldre-ho.

Per tant vam realitzar els segtients calculs per obtenir una solucié 0,1M:

1L 0,1mols etil hexaonat de bari 279,34gr etil hexaonat de bari 1000mg _
1000mL 1L 1 mol etil hexaonat de bari 1g -

mg (CgHs0,),Ba
mL etanol

27,934

Aleshores amb la densitat de I'etanol (0,79Lg/L) vam pesar la els grams necessaris per
realitzar la dissolucio:

1L 0,790Kg 1000gr
1000mL 1L 1Kg

1mL etanol - = 0,790gr etanol

Per tant, per cada 27,934mg d’etil hexaonat hem de pesar 0,790gr etanol.
- Propionat de bari

Pel precursor propionat de bari, també vam preparar una dissolucié per poder efectuar
experiments amb capes, la qual va ser d’'una concentracioé de 0,21M.

1L 0,21mols propionat de bari 283,468gr propionat de bari 1000mg

1000mL 1L 1 mol propionat de bari 1g

mg (C3Hs0;),Ba
mL dssent

= 59,53

Per tant per cada 59,53 mg de propionat de Bari posarem 1mL del dissolvent.
- Acetat de Bari

Respecte de I'acetat de Bari, com els altres precursors, també vam utilitzar capes per
realitzar experiments més precisos, per tant necessitarem també una dissolucié
d’aquest. En aquest cas prepararem una soluci6 0,1M amb acid acétic com a
dissolvent.

0,1 mols d'acetat de bari 1L 255,4gr d'acetat de bari 1000mg
1L 1000mL  1mol d'acetat de bari 1gr

= 25,54mg/mL
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Acid acetic = 99.5% de puresa i una densitat del 1,05Kg/L

100mL solucio 1L 1,05Kg 1000gr
99,5mL d’acid acetic 1000mL 1L 1Kg

= 1,056gr d'acid acetic

1mlL acid acétic -

Per tant per preparar la solucié d’acetat de bari amb acid acétic per cada 25,54mg
d’acetat de bari que posem necessitarem 1,05gr d’acid acetic, que equivalen a 1mL.

4.2 Preparaci6 de I’experiment al TG

Per realitzar I'experiment al TG seguiem sempre un ordre. Primerament era el
calibratge de I'aparell. Un cop l'aparell estava engegat és calibrava automaticament,
nosaltres teniem que comprovar que ho estigues mitjangant la pantalla electronica,

indicant un pes aproximat a 0 micrograms.

Un cop aquest ja estava calibrat seguiem amb la preparacié de la mostra, la qual podia
trobar-se en dos estats: si la mostra era en forma de pdlvora o si la dipositavem en
capa. Si la mostra era solida primerament pesavem el gresol, apuntavem el resultat i
posteriorment féiem una tara d’aquest i posavem el pes que nosaltres necessitavem
per fer 'experiment; en el cas de que utilitzéssim capes, primerament pesavem el
gresol i els vidres i anotavem el pes d’aquests, aleshores afegiem la solucié en els
vidres que posteriorment col-locavem sobre la placa calefactora perqué s’evaporés el
solvent a una temperatura menor que la de la primera descomposicié de la mostra, ja
qgue sin6 la descomposicié ens comencgava a la placa i no en l'aparell TG. Aleshores
pesavem els vidres recoberts de mostra amb el gresol per comprovar la massa que
teniem.

Un cop realitzada la preparacié de la massa només ens quedava regular I'atmosfera.
La majoria d’experiments que hem realitzat han estat amb atmosfera daire,
exceptuant-ne tres. Per regular l'atmosfera d’aire tant I'atmosfera reactiva com
protectora era aire. El cabal que utilitzavem era d’'uns 40mL/min aproximadament. En
el cas dels tres experiments realitzats amb argd utilitzavem diferents cabals: per
'atmosfera reactiva 100mL/min, que era I'argbé que circulava per I'exterior del forn; en
canvi, per la protectora utilitzavem 20mL/min, que era la que passava per l'interior de
la balanca.

Un cop teniem estable I'atmosfera i tot col-locat ja podiem comencar I'experiment, que

el detallavem amb el programa “Stare Software”, on determinavem el rang de
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temperatures, la massa inicial, el tipus de gresol, la velocitat de I'experiment i

I'atmosfera, principalment.

4.3 Mesura del senyal de massa

Un cop I'experiment ja havia finalitzat segons com I'haguéssim realitzat teniem dues
lectures: realitzavem un primer escalfament, seguit d’'un segon; un sol escalfament; o

una corba de blanc.

4.3.1 1eri2n Escalfament

Normalment, realitzavem dos escalfament de la mateixa mostra per tal de conéixer la
variacio de la massa que doéna la balanca simplement pel fet de variar la temperatura
del forn. Es tracta d'una variacié ficticia en el sentit que una mostra inerta donara
aquesta variacié de massa ( considerem que després del primer escalfament la mostra
ja és inerta). Aquest segon escalfament servia com a linia de base, i perqué
I'experiment fos correcte, el final d’aquesta linia de base havia de coincidir amb el final
de la linia de descomposici6é del primer escalfament, concordant aixi la massa final, ja
gue significava que la variacié de massa ficticia disminuia amb el temps i arribavem a

la mateixa massa final que el primer escalfament.

Només realitzavem el segon escalfament quan la massa de la mostra era relativament
petita, ja que com hem mencionat anteriorment, si la massa és gran, les variacions
propies de la balanga acaben essent negligibles respecte de les variacions de la
mostra; per tant a masses proximes als 20mg només realitzavem un primer

escalfament.

Aquests dos escalfament ens serviran, posteriorment, per poder normalitzar la grafica
de cada experiment i poder comparar les diferents grafiques dels diferents experiments
de cada precursor.

Primerament, un cop posavem en marxa I'experiment realitzavem el primer
escalfament, en el quan podiem apreciar la descomposicié de la mostra amb el temps i
la temperatura. Un cop finalitzat aquest escalfament, sense obrir el forn, programavem

el segon escalfament amb les mateixes caracteristiques que el primer.
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Entre escalfament i escalfament teniem un temps en que els forn es refredava per

tornar a la temperatura inicial per comengar el segon escalfament.

4.3.2 Corba de blanc

La corba de blanc la vam utilitzar en uns experiments per fer unes comprovacions. En
la majoria dels experiments vam detectar un problema al principi de la descomposicio,
a causa de que teniem una pérdua de massa que no sabiem si era una evaporacié o
un altre procés, per tant vam optar per fer una corba de blanc dels gresols ja que per

fer els experiments els reciclavem dels assajos anteriors.

Aquesta pérdua de massa vam deduir que podria ser deguda a qué en els experiments
anteriors es formés Oxid de bari, quedant restes al gresol, el qual és molt higroscopic i
per tant d’'un experiment a un altre podia hidratar-se; i efectivament va ser aixi, vam
posar els gresols buits, utilitzats després d’un experiment i vam comprovar que s’havia
format oOxid ja que hi podiem apreciar una pérdua de massa durant tot I'escalfament.
Per tant, els experiments posteriors realitzats amb els mateix gresol hi havia una
evaporacio al inici que ens feia variar les dades del termograma. Per tant a I'hora de
corregir els termogrames vam haver de modificar la massa inicial del precursor ja que

no era la que llegia inicialment sind la posterior a aquesta evaporacio.

4.4 Tractaments dels termogrames

Per poder comparar termogrames primer els normalitzem. Un cop hem fet 'experiment
i tenim totes les dades d’aquest (Figura 19), fem la diferéncia del primer i el segon
escalfament, en el cas que n’hi hagi (Figura 20).
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Posteriorment corregim la massa inicial, per fer aquesta correcci6 hem de mirar la
variacié de massa que ens ha quedat en el termograma i també si veiem que hi pot
haver-hi alguna evaporacio, segons la temperatura a la que hem realitzat I'experiment.
Per tant, en el cas de que tinguem una evaporacié del dissolvent ho haurem de
modificar ja que no tindrem inicialment propiament el compost quimic que estem
estudiant; aquest canvi I'efectuarem posant com a massa unitat la massa posterior a
'evaporacié. En els termogrames podem veure aquesta correccid, ja que mi és la
massa inicial del precursor que nosaltres anotem i M(BaETX, AcBa, BaProp) és la
massa real del precursor pur (Figura 21).
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Figura 21. Representacié massa corregida vs. Temperatura

Un cop ja hem corregit la massa inicial hem de assegurar-nos que els valors de la
corba concorden amb les masses mesurades, per aquest fet, ens basarem amb la
massa inicial o final experimental. Normalment ens basarem amb la massa inicial ja
que és la més exacte degut a que la massa final en el cas de que hagim arribat a la
descomposicio del oxid, al obrir el forn aquest s’hidrolitza i per tant la massa no és la
corresponent a la descomposicio final (Figura 21).
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Tal i com hem dit anteriorment, per poder comparar els termogrames hem de
normalitzar la massa. Per normalitzar-la, un cop tenim la massa corregida, dividim tots
els valors corregits per la massa inicial experimental, aleshores obtindrem valors amb
un rang del 0-1, tot i que en el cas de que identifiquem evaporacié al principi la massa
normalitzada és superior a 1. Amb aquests valors realitzarem una grafica que sera la

que podrem comparar amb els altres assajos (Figura 22).
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Figura 22. Representacié massa normalitzada vs. Temperatura

En els experiments que usavem capes, és a dir, una solucié del precursor, el que
feiem per tenir el minim error respecte el dissolvent era escalfar la mostra en una placa
calefactora, aixi evaporavem la major part el dissolvent i el que posavem al TG era

quasi tot precursor.

En el TG hi ha sempre un temps d’ajust per aconseguir comengar a la temperatura
inicial imposada per cada experiment amb la major precisié possible. Aquest fet pot
variar d’'un experiment a un altre i aixd ens provoca que la massa que nosaltres pesem

inicialment no correspongui amb la massa inicial que ens llegeix el termograma.
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4.5 Mesura del senyal DTA

La DTA és una técnica d’analisi térmica que permet mesurar la diferéncia de
temperatura entre la mostra i una referéncia. Han d’estar situades simetricament dins
del forn. Amb aquesta tecnica només mesurem la diferencia de temperatura. Per
aquesta rao, la mesura del senyal DTA ens doéna el senyal calorimétric, és a dir, si el
processos que tenim son endotérmics o exotermics i la temperatura a la que és

produeixen.

El SDTA és un sistema DTA incorporat a la termobalanca. A diferéncia del DTA no fa
servir dos receptables per dipositar la mostra i el patré. Aquest sistema permet obtenir
de forma simultania la mesura de massa del TG i el senyal térmic. Aquesta mesura de
la diferéncia de temperatura s’obté a partir d’'una referéncia que es calcula a partir de
la temperatura del forn i del corresponent calibratge de I'aparell. La mesura amb
aquest sistema és molt menys precisa que el DTA.

La termobalanga Mettler-Toledo, que és la que utilitzem al laboratori porta incorporat el
sistema SDTA, per tant amb un sol experiment determinem la corba TG i la de SDTA.
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5. Interpretacio dels termogrames TG/DTA

Per poder interpretar els termogrames primerament hem de saber les reacciones de

descomposicié d’aquests precursors:
- Etil hexaonat de Bari
(CgH150,),Ba + 0, » BaO + BaCO; + CO, T +H,0 1
- Acetat de Bari
Ba(CH3C00), + 0, » Ba0O + CO, T +BaC0; + H,0 1
- Propionat de Bari
(C,HsC00),Ba + 0, —» BaO + CO, T +BaC03 + H,0 1

De tots aquests precursors el que volem és la formacié d'oxid de bari. Tot i aixi sempre
obtindrem un tant per cent de carbonat de bari.

En els experiments nosaltres volem arribar a la descomposicié térmica dels tres

precursors a oxid de bari, i per tant evitar la formacié del carbonat de bari.

De cada precursor hem determinat el percentatge de massa de I'0xid de bari i carbonat
de bari per tenir una referéncia a I'nora de representar les grafigues normalitzades. A
continuacié mostrarem els percentatges de cada mostra, entenent com a percentatge
la massa del compost al qual volem arribar dividit per la massa de cada precursor
(PMgqao = 153,34g/mol; PMggco, = 197,34g/mol):

- Etil hexaonat de Batri

153,34g/mol _ 0
o BaO- 223.32g/mol * 100 = 36,2%

197,34g/mol

— 0,
423,34g/mol * 100 = 46,6%

o BaC03; -

- Acetat de Bari

153,34g/mol _ 0
o BaO- 255.439/mol * 100 = 60,032%

197,34g/mol

BaC05 -
© 3 255,43g/mol

* 100 = 77,258%

- Propionat de Bari

153,34g/mol _ 0
o BaO- 283,468 /mol * 100 = 54,04%
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197,349
o BaC0; - 28—+ 100 = 69,61%

mol

Un cop ja tenim aquests percentatges ja podem comparar els diferents experiments i
observar si ens aproximem a la descomposicié que nosaltres volem arribar. A
continuacié mostrarem un termograma per determinar les diferents fases a tenir en
compte:

Prop

m/m

69.61% BaCO;

0,7 1 -
Ba0, = 59,71%
0,6 . il Nl -
Bao 5410/0
0,5 41— " . " . " . " . " .
200 400 600 800 1000 1200
Temperature(°C)

Figura 23. Termograma de 50 a 12002C a 20K/min de la mostra Propionat de Bari

En aquest termograma tipic podem apreciar diferents fases. La primera correspon al
inici de I'experiment, en la qual podem apreciar que succeeix el fenomen abans descrit
de la evaporaci6 a causa del residu d'oxid de bari incrustat al gresol degut a la
reutilitzacié d’aquest, per tant hem de tornar a col-locar la massa inicial del precursor ja
que la que mesurem inicialment no correspon al 100% de la mostra. Degut a aquest
fet, la grafica del termograma es desplagara cap amunt.

En el segon tram podem veure que succeeix una primera part de la descomposicio, ja
que arriba fins a la formacié de carbonat de bari i s’estanca. Aquest fet és el que
nosaltres volem evitar: la formacié de carbonat de bari. De 500°C a 800°C
aproximadament no observem cap descomposicio, ja que com vam buscar en la

biografia, la temperatura d’'un canvi de fase cristal-lina del carbonat és 811°C, que és
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quan posteriorment es produeix la descomposicid a oxid. | per Gltim observem la
formaci6 d’oxid de bari, la qual no acaba de ser del 100%.

En la grafica podem observar que entre la formacié de oxid de bari i carbonat de bari
obtenim la formacié del peroxid de bari. La massa del producte indica que aquest és
una barreja entre oxid i peroxid amb domini de peroxid.

En el seglient termograma representem I'objectiu en el qual nosaltres volem arribar:

1,1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |

1,0 4 mi=0,416mg L
mf=0,276mg
mf'=0,246mg
0,9 - »
m, ,/mpmp=59, 13%
g 0.8+ m/m__=66,34% B
E& | prop I
IS 69.61%
0,7 - L
0,6 - »
54%
0,5 - »
0,4 T T T T T T T T T T I T
100 200 300 400 500 600 700

Temperature(°C)

Figura 24. Termograma de 50 a 7002C a 20K/min de la mostra Propionat de Bari

En aquest grafic realitzat pel TG no corresponen les masses, ja que és un problema de
I'aparell al no haver realitzat bé les lectures, perd veiem que I'experiment ha estat
correcte segons els resultats experimentals que hem obtingut. En el termograma hi ha
una lectura de dos masses finals, una realitzada abans d’obrir el forn (mf) i Ialtre,
posterior a obrir el forn (mf’). Amb la diferéncia d’aquestes dues masses podem
corroborar que efectivament un cop s’obra el forn el producte de la mostra s’hidrata per
tant que hem obtingut oxid de bari i que efectivament el nostre producte s’acosta a la
totalitat del percentatge d’oxid a la mostra.
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Per tant, aquest és un clar exemple del termograma que nosaltres volem obtenir: unes
condicions que no afavoreixin a la formacié6 de carbonat de bari, en canvi, si a
l'obtencié d’oxid sense la necessitat de formar-se anteriorment carbonat, és a dir,
obtenir Oxid directament.

A continuacié observarem un termograma tipic respecte el senyal DTA, és a dir, el

senyal calorimetric:

1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
14 »
0 ‘\//.
-1 4 : E \ -
<C | . Fusi6 BaCOj
= 1 | l I
D ] |
-2 | | -
e s i
1] Descomposicid : | L
mostra I |
-4 \ / ! -
T I T I ! T I T I : T I T I T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Temperatura ¢C

Figura 25. Termograma de 200 a 13002C a 20K/min de la mostra Etil hexaonat de
Bari ( Senyal calorimeétric SDTA)

En el grafic observem un punt endotérmic aproximadament a un valor de temperatura
entre els 800°C-850°C, en aquest punt podem comprovar que succeeix la
descomposici6 del carbonat de bari.

Primerament, pero, el que observem és un punt endotérmic a un valor de temperatura
de 450°C, que és quan es produeix la primera descomposicié de la mostra, fins a
carbonat de bari. Observem que en aquest procés el senyal térmic és important i que
es produeix amb una variacié de temperatura petita.
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6. Resultats

6.1 Etil Hexaonat de bari

El primer experiment realitzat ha estat amb la mostra pura dins d’'un rang ampli de
temperatura, per assegurar-nos que la descomposicié a finalitzat, i amb una massa
elevada per tal de conéixer la descomposicié de la mostra per aixi poder-la mesurar
amb un error negligible i per tant evitar el dubte de si la perdua de massa és deguda a
algun procés o es deriva de I'aparell.

A continuaci6 podem veure el termograma de la pérdua de massa en front la

temperatura amb una massa elevada:

24
22
20 mi=22,762mg

18 - M___ =22762mg

16 ] BaETX
14 mf=8,297mg
mf/M_ __ =36,4%

12 BaETX
10
8]
64
4
o]
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2]
43
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8
-10 4
A2
0 200

mg

T T
600 800 1000

T T
400 1200 1400

Temperatura(:C)

Figura 26 . Termograma de 100 a 13002C a 20K/min de la mostra Etil hexaonat
de Bari

En el termograma veiem que hi ha dos pérdues de massa diferenciades, la primera
molt més important, ja que podria ser deguda a la propia descomposicié de la mostra.

Un cop vam veure quin aspecte tenia la descomposicidé d’aquest precursor vam
comengar a efectuar descomposicions canviant parametres (polvores, capes,

atmosfera inert, atmosfera en aire, quantitats de massa...) per tal de trobar les
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condicions Optimes per arribar al nostre objectiu: obtenir 0xid de bari evitant la
formacio de carbonat de bari.

6.1.1 Gresol d’alumina reutilitzable
Primerament vam realitzar experiments amb el gresol d’alimina, al qual hi afegiem

una massa petita proxima als 2mg en atmosfera d’aire. A la Figura 27 tenim el

termograma de la massa normalitzada:

11 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
k)

1,0 1 mi=2,072mg -

1 MBaETX=2,O493mg -

0.9 mf=0,737mg B

1 mf/M =35,6% I

0,8 BaETX |

E 071 N
E i L
0,6 L

0,5- BaCO3 46.6% i

0,4 BaO 36.2% g\ i

0,3 1 L

T T T T T
0 200

T T T T T T T
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T
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Figura 27 . Grafica de massa normalitzada de 2,072g de 200 a 1300°C a
20K/min amb atmosfera d’aire de la mostra Etil hexaonat de Bari

En aquest termograma podem apreciar que ens acostem a l'objectiu que ens
proposem, ja que no es forma 100% carbonat. Tot i aixi, al principi observem que hi ha
una pérdua de massa que pot ser deguda a una evaporacio, aleshores per assegurar
que les condicions sén bones i trobar una soluci6é pel problema inicial de I'evaporacio
repetim I'experiment amb una massa similar. En aquests casos, al ser el mateix
precursor el que feiem era reutilitzar el gresol, per exemple aquest experiment esta fet

després del de massa major, proxim als 22 mg.
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Figura 28 . Grafica de massa normalitzada de 0,881g de 50 a 700°C a
20K/min amb atmosfera d’aire de la mostra Etil hexaonat de Bari

En aquest experiment, ja que voliem observar la primera fase de la descomposicio,
varem programar-lo fins a una temperatura de 700°C, aixi posteriorment tindriem una

mostra per efectuar un experiment amb I'aparell de Raigs-X.

Com es pot veure en la Figura 28, tornem a tenir una pérdua de massa al principi de
I'assaig, com ens ha passat a I'anterior, que podria ser deguda a que els experiments
anteriors es formés oxid de bari, quedant restes al gresol impregnades, el qual és molt
higroscopic, i per tant d’'un experiment a un altre pogués hidratar-se i posteriorment
produir-se una evaporacié com ens mostren les Figures 27 i 28. Per comprovar aquest
fet vam realitzar un experiment: vam col-locar 4 gresols buits, els quals ja havien estat
reutilitzats, sense cap mostra i vam procedir a realitzar la descomposicio. En el cas de
gue inicialment no quedessin restes de mostra en el gresol d’experiments anteriors no
hauriem d’'apreciar cap descomposicié, és a dir, cap pérdua de massa, pero
efectivament no va ser aixi, vam comprovar que s’havia format oxid ja que hi podiem

apreciar una pérdua de massa durant tot I'escalfament.

51



Analisi termica de I'obtenci6 d’0xids de bari a partir de precursors moleculars Memoria

Per tant, els experiments realitzats reutilitzant el gresol hi varem detectar una
evaporacio al inici que ens feia variar el resultat del termograma. Per tant a I'hora de
corregir els termogrames haviem de modificar la massa inicial del precursor, tal i com

s’ha explicat anteriorment.

Per evitar aquest problema, vam decidir netejar els gresols un cop els reutilitzéssim
amb acid clorhidric (HCI 7N). A continuacié mostrem un termograma (Figura 30) on es
pot apreciar que ens desapareix I'evaporacié inicial gracies a netejar-los i per tant
evitar restes de productes anteriors incrustats en aquests.

1 1 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
’

10 mi=4,027mg i
. 9_‘ Mgaen=4,027mg _

, _ mf=1,778mg
0,8 - MMy e, =44,15% L
E 07- i
= ] | [
0,6 | i

05- BaCO3 46.6% i

04 Bao sepe e |

0,3 1 L

T

T
0 200

T T

T T T T T T

I I
600 800 1000 1200 1400
Temperatura(:C)

I
400
Figura 30 . Termograma de massa normalitzada de 4,027 de 50 a 800°C a

20K/min amb atmosfera d’aire de la mostra Etil hexaonat de Bari

Aquest assaig esta realitzat fins a una temperatura de 800°C, degut a que, un cop
solucionat el problema de la hidrataci6 inicial vam voler evitar la hidratacié que succeia
al final de la descomposici6.
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6.1.2 Gresol d’alumina fins temperatura de 7002C-8002C

Per evitar la hidratacié al final de la mostra, el que vam fer va ser arribar fins a una
temperatura de 700°C-800°C, on ja havia succeit la primera descomposicio térmica i
per tant arribavem a la formacié d’un compost entre el carbonat i I'doxid de bari. Per
tant, el que voliem evitar era arribar a la formaci6 d’oxid, degut a la seva caracteristica
higroscopica, i a la descomposicié del carbonat de bari (T>844°C).

Ens aquest tipus d’experiments ens asseguravem mantenir la mostra que obteniem ja

que era estable, per tant, la podriem analitzar posteriorment amb els raigs-X.

A continuacié podem observar la descomposicié de unes mostres del precursor etil
hexaonat de bari fins a una temperatura entre els 700°C i 800°C:

11 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1

E BaETX aire mi=3,202(6films);mf=1,305

104 ~—— e BaETX aire mi=4,027(4pan);mf=1,778 |
’ —— BaETX aire mi=0,881;mf'=0,402;mf=0,395
0,9 -
0,8 »
& 0,7 4 »
~—
(S ] i
0,6 4 »

0,5- BaCO3 46.6% |: a

0,49 BaO 36.2% B

T T T T T T
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T
1200 1400
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Temperatura(¢C)

T
400

Figura 31 . Termograma de massa normalitzada de 50 a 600/ 700/ 800°C a
20K/min amb atmosfera d’aire de les mostres Etil hexaonat de Bari

En la figura 31 podem veure el termograma de la massa normalitzada de 3
experiments, en la qual podem apreciar diferencies entre aquest.
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Primerament exposarem les condicions de cada experiment:

- L’assaig realitzat amb una massa inicial de 3,202mg hem aplicat el sistema de
capes, és a dir, hem utilitzat 3 vidres en els quals hi hem posat la soluci6é 0,1M
d’etil hexaonat de bari quedant-nos una massa inicial de 3,202mg. Aquestes
capes les hem subjectat dins del forn amb un gresol d’alimina.

- L’assaig realitzat amb una massa inicial de 4,027mg I'hem realitzat amb 4

gresols d’alimina nets utilitzant la mostra en forma de poélvores.

- L’assaig realitzat amb una massa inicial de 0,881mg esta realitzat amb capes
perd aquest cop sobre un substrat de plati, n’hem utilitzat 2. Hem col-locat les
dues lamines de plati subjectades amb un gresol d’alimina dins del forn. En
aquest experiment, que és un dels Ultims realitzat, vam calcular les dues
masses finals, abans i després d’obrir el forn (mf i mf’), per tal d’assegurar si al
obrir el forn el producte s’hidratava augmentant el seu pes fins a carbonat de
bari, en el cas de que obtinguéssim oxid.

En el termograma hem representat les dades experimentals un cop corregides, pero
tot i aixi, en l'dltim termograma que hem mesurat dues masses finals, només es
contempla la massa final posterior a I'obertura del forn que és la que nosaltres anotem,
ja que en tots els altres experiments també en basem en aquesta massa final i per tant
hem de mirar que siguin comparables.

Si només tinguéssim carbonat de bari, és a dir, que no s’hagués format oxid, les dues
masses finals haurien de ser igual ja que no es carbonataria el producte pel fet de ser-
ho; en canvi, en el cas que les dues masses finals fossin diferents, és a dir, el nostre

cas, es degut a que no només tenim carbonat sin6 també part d’oxid de bari.

Si tenim en compte la massa abans d’obrir al forn, és a dir, sense que s’hidrati el
producte de la mostra, obtenim els seglents resultats:

Experiment: CV BaETX 4 films 50-700 20k aire 0,881

0,395 0,395 100 = 44,8%
e _ —_— frd
mf , mg 0,881 ,8%

)

2
-100 = 46%

mf' =0,402mg — 0.881
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Amb aquesta diferéncia de percentatge podem veure que s’ha format una petita part
d’oxid de bari, ja que al obrir el forn la mostra s’ha hidratat agafant massa formant
carbonat de bari. Per tant, aqui corroborem la formaci6 d’'oxid de bari per,

posteriorment, obtenir una mostra en forma de pélvores per analitzar.

Si comparem els dos experiments realitzats en capa, podem veure que I'experiment
que té més capes és el que s’acosta més al nostre objectiu, ja que al haver-hi més
capes hi ha menys massa per capa i per tant el precursor esta més en contacte amb
'atmosfera, i es poden de desprendre el productes volatils (C0,) amb més facilitat

perqué aixi no reaccionin amb la mostra i evitar la formacié del carbonat.

Aleshores si diferencies els assajos amb capes dels de pélvores observem que els
primers es descomponen a una temperatura inferior que els realitzats amb les
pélvores, degut al millor contacte entre atmosfera i mostra (Figura 31). Per tant
procedirem a concretar els experiments realitzats amb capes, ja que si la carbonatacio
és el resultat de la reacci6é de productes intermedis com els hidroxids amb volatils com
el didoxid de carboni o fragments organics, llavors amb la major facilitat amb que
s’escapin els volatils de les capes podria reduir o evitar la carbonatacié.

6.1.3 Capes sobre vidre amb solucié d’Etilhexaonat de Bari 0,1M

En aquests experiments teniem una condicié afegida per utilitzar capes de vidre, i era
que al utilitzar vidre no podiem superar els 600°C ja que aleshores arribariem a la
fluéncia del vidre.
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Figura 32 . Termograma de massa normalitzada de 50 a 600/ 700°C a
20K/min amb atmosfera d’aire de les mostres Etil hexaonat de Bari

A la Figura 32 podem apreciar com en cap dels dos casos arribem a la formacié del
100% de carbonat de bari, sin6 que obtenim compostos entremitjos entre el carbonat i
I'oxid com podria ser el peroxid de bari, conjuntament amb els anomenats anteriorment

(carbonat i oxid).

Degut a la utilitzaci6 de capes sobre vidre no podem apreciar com acaba la
descomposicio, per tant, vam procedir a utilitzar capes de plati amb les quals podiem
arribar a la totalitat de la descomposicio.

6.1.4 Capes sobre plati amb solucié d’Etilhexaonat de Bari 0,1M
Per realitzar experiments amb capes utilitzarem lamines de plati per dipositar la

solucio, ja que si utilitzem vidre només podem arribar a temperatures properes als
600°C, ja que siné es fon, tal i com hem dit anteriorment.

A continuacié observem una grafica d’'un assaig realitzat amb plaques de plati i amb

una massa proxima a 1mg:
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Figura 33. Termograma del precursor Etil Hexaonat de Bari obre lamines de plati

En la grafica 33 podem apreciar que al principi hi ha una evaporacio i per aixo el que
fem es normalitzar la corba a la massa mesurada i situar al 100% la massa inicial de

precursor real que tenim.

Podem observar que les masses no corresponen i aquest problema pot ser degut a la
massa final ja que per pesar-la hem obert el forn i per tant la mostra es carbonata.
Posteriorment, per evitar aquest error vam realitzar un altre experiment amb una
massa similar i amb les mateixes condicions pero anotant les dues masses finals, per

poder comprovar si es produeix la carbonatacio.
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Figura 34. Representacio grafica mf/mi respecte temperatura del precursor Etil
Hexaonat de Bari amb capes de plati.

En la figura 34 podem apreciar com hi ha una petita variacié si comparem el
percentatge de les dues masses finals mesurades, que com hem comprovat
anteriorment es deguda a la formacié d’oxid que al obrir el forn s’hidrata. Per tant hem
comprovat que és molt millor utilitzar substrats de plati i una solucié de la mostra que

no pas polvores en gresols.

A continuacié podem apreciar un grafic identificatiu amb les diferents condicions amb

les que hem treballat ens els varis experiments i les conclusions que n’hem extret:
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Figura 35. Representacio grafica mf/mi respecte temperatura del precursor Etil
Hexaonat de Bari.

Podem apreciar que amb una quantitat gran de precursors arribem a la formaci6é de
carbonat la qual volem evitar, per tant, com es pot apreciar en la figura 35 és més
favorable la utilitzaci6 de masses relativament petites, ja que, a més a més, també
afavoreixen la finalitzacié de la descomposicié a una temperatura més baixa que la
masses superiors. Amb masses menors no necessitem arribar a temperatures tant

altes, ja que la descomposicio finalitza abans.

Pel que fa referencia a l'estat fisic de la mostra observem que és molt millor la
utilitzacié de capes, ja que aixi la mostra queda escampada sobre la superficie de la
capa i per tant s’afavoreix el contacte amb I'atmosfera, que no pas la utilitzacié de
poélvores, tot i que si utilitzem una quantitat molt petita de pélvores també afavorim el
contacte amb I'atmosfera i pot haver-hi una bona descomposicio.

Per Gltim, hem de tenir en compte la formaci6é d’oxid de bari ja que ens afecta a I'hora
de prendre nota de la massa final, per tant, s’han d’anotar la massa finals abans i
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després d’obrir el forn. Si observem una variacié es deguda a la formaci6é d’oxid, com
és en el nostre cas; si no observéssim cap variacié aleshores podriem assegurar que

no s’ha format oxid per tant que només obtenim carbonat.

6.1.5 Atmosfera inert

Durant el procés de cerca de les condicions optimes per descompondre el nostre
precursor, vam optar per observa que passaria si canviéssim l'atmosfera del
experiment i per tant utilitzem arg6 en comptes d’aire. Amb el canvi d’atmosfera a inert
el que ens assegurem es que el nostres producte no reaccionen amb els gasos que es

formen en la descomposicio.

L’experiment que vam fer va ser el segiient: 'argé que passava per la balanga, és a
dir, el gas protector -el vam posar a 20mL/min; i 'argé que passava per I'exterior del
forn, és a dir, el reactiu, tenia un cabal de 100mL/min.

2’5 | L | L | L | L | L | L
2,0 1 mi=2,285mg -
] MBaETX=2,285mg |
mf=0,614mg
’g 1,5 mf/M, ., =26,9% L
©
% E L
©
E 104 i
0,51 L
0,0 . . . . . .

T T T T
600 800 1000 1200 1400

Temperatura «C

T T
200 400

Figura 36. Termograma de 200 a 13002C a 20K/min amb atmosfera d’argé de la
mostra BaETX
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Figura 37. Grafic amb la massa normalitzada de 200 a 13002C a 20K/min amb
atmosfera d’argé de la mostra BaETX

Com es pot apreciar en la Figura 37 podem apreciar que el percentatge que surt és
molt diferent els valors practics dels teorics, tal i com es mostra a la Figura 36 ( valor
teoric 26,9% i valor practic 10%), ja que el producte es descompon fins a un
percentatge quasi nul, cosa que el minim en que es pot descompondre aquest
precursor és fins a oxid. Veiem que el fet de canviar 'atmosfera altera la mostra i, per
tant, ens altera els resultats. Com que veiem que amb I'atmosfera d’aire anavem més
ben encaminats que amb la de argd, vam decidir tornar a I'atmosfera d’aire i solucionar
els problemes que ens anavem trobant a mesura que sorgien, i vam aparcar els
experiments amb atmosfera inert, que posteriorment, una altre alumne desenvolupara

un cop finalitzades les conclusions d’aquest treball amb atmosfera d’aire.

6.1.6 Difraccio de raigs-X

Degut al problema citat anteriorment, varem realitzar una prova amb I'aparell de raigs-
X, ja que amb els termogrames no podiem saber amb certesa quin component
obteniem. A continuacié tenim I'espectre que hem obtingut de la mostra BaETX:
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Figura 38. Comparacié de la corba de difraccioé raigs-X de la mostra BaETX
tractada de 502C fins a 8002C amb atmosfera d’aire i amb una massa inicial de
4,027mg i la posici6 esperada dels pics pel BaCO3

En la Figura 38 podem observar I'espectre que vam obtenir al realitzar la difraccié de
raigs-X i 'espectre del carbonat de bari. Si comparem la representaci6é de la mostra
amb la del carbonat de bari, observem que quasi tots els punts concorden, per tant
que estan al mateix angle.

En canvi, si comparem la difraccié de raigs-X de la mostra etil hexaonat de bari
descomposta amb la de I'd0xid de bari, podem apreciar que no hi ha cap similitud, per
tant podem deduir que s’ha carbonatat el producte al treure’l del forn del TG i per tant
que només obtenim BaCO3.
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Figura 39. Comparacié espectre Raigs-X de la mostra BaETX i BaO

Per tant, amb aquestes dos comprovacions arribem a la conclusié que si que podem
obtenir oxid de bari, perd un cop es posa en contacte amb l'aire es carbonata. Aquest
fet ens indica que és dificil de determinar el producte de la descomposicié per difraccié
de raigs-X.

6.2 Propionat de Bari
Amb el precursor propionat de bari hem realitzat experiments des de una massa

relativament gran (30,616mg precursor) fins a masses relativament petites (0,832mg

precursor).

Tal i com hem fet anteriorment, primerament hem efectuat I'experiment amb la massa
gran per tal devitar errors en la lectura de la descomposicié i amb un rang de
temperatura ampli, per veure la descomposicié del propionat de bari. Amb el canvi de

masses provocara que amb masses més grans I'error sigui més petit.
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Figura 40. Termograma de 50 a 12002C a 20K/min amb atmosfera d’aire de la
mostra Propionat de Bari

A la Figura 40 veiem que hi ha varies perdues de massa que posteriorment estudiarem
amb més detall per poder determinar-les. Tot i que la primera descomposicié es tracta
d’una evaporacié del dissolvent, per tant, com mostra la llegenda del termograma la
real massa inicial del precursor és 28,635mg.
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Figura 41. Grafic amb la massa normalitzada de 50 a 12002C a 20K/min amb
atmosfera d’aire de la mostra BaProp

Aleshores a la Figura 41 observem el mateix experiment perdo amb les dades
normalitzades, per tant podem apreciar dos descomposicions bastant diferenciades, la
primera de les quals és la descomposici6 a carbonat de bari; i la segona la
descomposicio a oxid, ja que veiem que el percentatge de massa final sobre la inicial

és proxima a la del oxid de bari.

Un cop ja sabem quin aspecte té la descomposicié del propionat de bari efectuarem
descomposicions canviant parametres (polvores, capes, atmosfera inert, atmosfera en
aire, quantitats de massa...) per tal de trobar les condicions Optimes per arribar al
nostre objectiu: obtenir dxid de bari evitant la formacié de carbonat de bari.

6.2.1 Gresol plati

Aleshores hem realitzat un experiment canviant la massa del precursor, 'hem

disminuit.

Primerament vam realitzar experiments amb el gresol de plati, al qual hi afegiem una

massa petita proxima als 2mg en atmosfera d’aire.
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Figura 42. Grafic amb la massa normalitzada de 50 a 12002C a 20K/min amb
atmosfera d’aire de la mostra Propionat de Bari

En la Figura 42 la linia de color lila simbolitza el percentatge de carbonat en la mostra
(69.61%), i la de color blau el percentatge de oxid en la mostra(54,1%). Es pot apreciar
les dues descomposicions anomenades anteriorment: la primera, efectivament,
correspon a les descomposicié a carbonat de bari, ja que veiem que la linia de la

massa normalitzada i la linia base del carbonat es superposen.

En aquest experiment, és a dir, a la Figura 42, observem que ens acostem a la
descomposicié a oxid de bari, per tant, el producte tindra un tant per cent molt elevat

d’aquest.

Si comparem dos experiments diferents amb les mateixes condicions perd canviat el

factor de la massa obtenim el segtient resultat:
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Figura 43. Termograma de massa normalitzada de 50 a 12002C a 20K/min
amb atmosfera d’aire de la mostra Propionat de Bari

A la Figura 43 podem apreciar el mateix que passava amb [l'anterior precursor,
'Etilhexaonat de bari, en el cas de tenir menys massa arribem abans a la
descomposici6 del carbonat.

En el cas de la massa major veiem que al principi hi ha una pérdua de massa fins a la
temperatura aproximada d’'uns 175°C que correspon a I'evaporacié del dissolvent,
aleshores apreciem que hi ha una descomposicié molt rapida que s’estanca en el
percentatge proxim al carbonat, per tant deduim que la mostra se’ns ha descompost
fins a carbonat de bari. Durant un periode de temps, és a dir, en el rang de
temperatura 450°C — 1000°C no s’observa cap descomposicié. El tercer periode esta
comprés entre 1000°C — 1200°C on veiem un altre procés de descomposicid, on es pot
observar que és la descomposicié del carbonat a oxid, tot i aixi apreciem que encara
no s’ha acabat la descomposicié ja que la recta va baixant i no arriba fins a un valor
estable. En conclusié, amb una temperatura relativament gran podem obtenir oxid pero
abans passant pel carbonat, el qual volem evitar.

En el cas de la massa petita veiem que al principi també hi ha una petita evaporacio
que es degut a la reutilitzacié de gresols tal i com hem dit anteriorment. A partir de la
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temperatura aproximada de 150°C apreciem una rapida descomposicié que s’estanca
aproximadament a la linia del percentatge de carbonat respecte la mostra. | finalment
a la temperatura aproximada de 811°C es descompon fins a oxid, arribant a formar
oxid de bari a una temperatura de 1050°C.

Per tant podem veure que amb una massa menor arribem abans a la formacié d’oxid
gque no pas amb una massa gran, ja que al haver-hi menys massa els gasos
secundaris formats marxen més rapid i per tant no reaccionen amb la mostra, i, també,

pel fet de haver de descompondre menys mostra.

Per fer el proxim experiment utilitzarem gresols de plati també, perd aquest cop 3
gresols, aixi podrem dividir la mostra de 2mg, aproximadament, en els gresols i per
tant afavorir la descomposicié de la mostra, ja que el contacte amb I'atmosfera sera
més directe i els compostos secundaris que es formin a la descomposicié es podran

alliberar més facilment.
6.2.2 Varis gresols de plati amb soluci6 de Propionat de Bari 0,21M
Per realitzar aquest experiment vam utilitzar 3 gresols de plati en els quals hi vam

abocar la solucié de Propionat de Bari, aleshores abans de comengar amb l'assaig,
evaporem el dissolvent de la soluci6é de propionat de bari dins d’un forn.
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Figura 44. Termograma de massa normalitzada de 50 a 12002C a 20K/min
amb atmosfera d’aire de la mostra Propionat de Bari

En la Figura 44 observem que no hem evaporat tot el dissolvent ja que primerament, hi
ha una perdua de massa que es deguda a aquesta evaporacio. Aleshores veiem que
la linia de la massa normalitzada passa lleugerament per sota de la linia base del
percentatge de carbonat, i després arriba quasi fins a la linia base del percentatge de
oxid de bari.

Aleshores modificarem un altre parametre, tal com la superficie per dipositar la mostra,
per torbar les condicions Optimes per obtenir Oxid de bari directament sense abans
obtenir carbonat de bari.

Posteriorment vam efectuar una altre experiment amb una massa relativament més
petita d’'un valor aproximat de 0,5mg. Al ser una massa relativament petita el que vam
fer va ser utilitzar el métodes de les capes, ja que aixi la massa també quedava més
ben repartida en tota la superficie.

6.2.3 Capes sobre plati amb soluci6 de Propionat de Bari 0,21M

Vam realitzar un assaig sobre capes de plati amb una massa molt petita. Vam utilitzar
4 films, és a dir, 2 lamines de plati, en les quals hi vam dipositar 0,434mg en total.
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Figura 45. Termograma de massa normalitzada de 50 a 7002C a 20K/min
amb atmosfera d’aire de la mostra Propionat de Bari

En la Figura 45 observem que els valors tedrics amb el termograma no corresponen, ja
qgue en el termograma pot haver-hi un error en la lectura de les dades a 'hora de la
descomposicié. Els valors teorics pero son els fiables, ja que sén els mesurats amb la

microbalanca.

En aquest experiment, vam realitzar el que hem anomenat anteriorment de les dues
masses finals. Un cop finalitzada la descomposicié varem apuntar el pes de la mostra
descomposta abans d’obrir el forn i la posterior a I'obertura del forn. Observem que hi
ha una variacié important entre les dues masses finals apuntades, per tant podem

corroborar que al obrir el forn la mostra es carbonata.

El percentatge abans d’obrir el forn és d’'un 59,13% i el percentatge d’oxid de bari és
d'un 54%, per tant aquestes condicions son les Optimes per descompondre el
precursor propionat de bari a oxid de bari sense passar per la descomposicié del
carbonat, ja que aquest experiment esta realitzat fins a una temperatura de 700°C, que
és la temperatura a la qual sempre obteniem carbonat de bari.
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6.3 Acetat de Bari

Primerament vam realitzar un experiment amb la mostra pura, com en el cas dels
anteriors precursors, dins d’un rang ampli de temperatura, per assegurar la finalitzacié
de la descomposicid, i amb una massa elevada per tal d’evitar errors en la lectura de la
pérdua de massa de si és deguda a algun procés o es deriva de I'aparell.

A continuacié podem veure el termograma de la pérdua de massa en front la

temperatura amb una massa elevada:

30 + mi=22,1mg B

1 M AcBa=22,1 mg r

25 mf=15,3mg B

- miM,__ =69,23% :

20 - B

o) 4 i
1=

% 15- -
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©
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Figura 46. Termograma de 50 a 12002C a 20K/min amb atmosfera d’aire de la
mostra Acetat de Bari

En la figura 46 veiem que hi ha dos perdues de massa diferenciades, la primera molt
més important, ja que podria ser deguda a la propia descomposicié de la mostra.
Coincidint amb aquesta pérdua de massa es pot veure un pic exotermic important, que
posteriorment continua quan ja s’ha acabat el procés degut a un retard de senyal, és a
dir, a un artefacte.

Un cop vam veure quin aspecte tenia la descomposicid d’aquest precursor vam

comengar a efectuar descomposicions canviant parametres (polvores, capes,
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atmosfera en aire, quantitats de massa...) per tal de trobar les condicions optimes per

arribar al nostre objectiu: obtenir 0xid de bari evitant la formacié de carbonat de bari.

Al haver solucionat problemes anteriors amb el precursor etil hexaonat de bari,

evitarem realitzar certs experiments, tals com reutilitzar gresols d’alumina o efectuar-

los amb atmosfera inert.

6.3.1

Gresol d’alimina

Primerament, vam optar per reduir la massa del precursor a descompondre, i, per tant,

vam realitzar assajos amb una massa proxima a 2mg.

m/mi

| 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |

10 mi=1,906mg mf=1,097mg
-1 T mi/mi= 58%
0,9 -
0,81 BaCO,
074
BaO
o4  —F— =
T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200

Temperatura(¢C)

Figura 47. Termograma de 50 a 12002C a 20K/min amb atmosfera d’aire de la

mostra Acetat de Bari

En la Figura 47 podem observar que és un bon experiment, ja que evitem la

descomposicié al 100% de carbonat de bari i finalment obtenim oxid de bari.

Observem que al canviar el parametre de la massa, obtenim un millor resultat.
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6.3.2 Gresol plati

Posteriorment, varem utilitzar el gresol de plati, amb el qual vam realitzar una

descomposicio similar al experiment anterior, és a dir, amb una massa aproximada a

2mg.
1,1 i 1 i 1 1 1 1 |” i 1
mi=2,053mg
1,04 B mf=1,312mg i
mym=63.9%
0,9 R
”E 0,8- 77% -
0,7 .
06 60%
U,E T T T T T T T T T T
200 400 G00 200 1000 1200
Temperature{®C)

Figura 48. Termograma de 50 a 12002C a 20K/min amb atmosfera d’aire de la
mostra Acetat de Bari

En la Figura 48 observem que al principi de la descomposicidé hi ha una pérdua de
massa deguda a la evaporacio de dissolvent a la mostra. Posteriorment, observem que
en la primera descomposicio, la linia de la massa normalitzada passa lleugerament per
sota de la linia base del percentatge de carbonat. Finalment, arribem a obtenir un alt
percentatge d’oxid de bari, tal i com ens mostra el termograma, ja que arribem a un

percentatge de massa final de 63,9% i el percentatge d’0xid de bari és del 60%.

Amb aquest experiment, podem concloure que al disminuir la massa del precursor

millorem les condicions per obtenir oxid de bari.

A continuacid, realitzarem un altre experiment canviant un altre parametre per intentar
assolir 'objectiu d’aquest projecte: arribar a la descomposicié d’oxid de bari i evitar la
formacio de carbonat de bari.
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6.3.3 Capes sobre plati amb soluci6 d’Acetat de Bari 0,1M

Anteriorment, els experiments estan fets amb el precursor en forma de pélvores
dipositat dins d’un gresol. Ara, modificarem les condicions del experiment variant dos
parametres: utilitzarem una soluci6 d’acetat de bari en comptes de polvores i
dipositarem aquesta solucidé en capes en comptes de gresols.

Amb la utilitzacié de la solucié del precursor en comptes de pdlvores millorem la
reparticié d’aquest en tota la superficie del film o el gresol, i, amb la utilitzacioé de capes
afavorim al despreniment dels productes secundaris que es formen en la
descomposicio i per tant evitem la reaccié d’aquests amb el producte i la formacié de
carbonat de bari.

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

1,14 mi=1.761mg L

| m,.g.= 1,719mg i
mf=1,052mg

1,0 4 L

mf/m AC=63%

0,9 - L
Eg - -
€ 0,8 77% B
0,7 =
60%
0,6
' " ' " ' " ' " ' " '
200 400 600 800 1000 1200
Temperature(°C)

Figura 49. Termograma de 50 a 12002C a 20K/min amb atmosfera d’aire de la
mostra Acetat de Bari

En la Figura 49, apreciem que hi ha una evaporaci6é al inici de la descomposicio.
Aleshores observem que s’efectuen les dues pérdues de massa, la primera de les
quals es situa per sota el percentatge del carbonat, per tant, es forma part de carbonat
i part d’oxid, i posteriorment, obtenim un percentatge més elevat de oOxid de bari.
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A continuacié realitzarem un experiment perd amb un rang de temperatura de 50°C a
700°C ja que aixi podem observar si es forma 100% carbonat de bari o només una
part.

110 | L | L | L | L | L |
,

1,05 mi=0.879mg L
1 mAc= 0.834mg
1,007 mf=0.624mg
0,95 - mf '=0.582mg
1 m,'/m, =0.697
0,90 =

0,85 -

m/m Ac

0,80 -

0,75 -
0,70 — -

0,65 -

0,60

0,55

I T I T I T I T I T I T
100 200 300 400 500 600 700
T(°C)

Figura 50. Termograma de 50 a 7002C a 20K/min amb atmosfera d’aire de la
mostra Acetat de Bari

En la Figura 50, observem l'experiment realitzar de 50°C a 700°C amb una massa
petita proxima a 1mg. En aquest assaig hem realitzat la pesada de les dues masses
finals, una abans d’obrir el forn dem TG i I'altre posteriorment a I'obertura, per veure si
es carbonata el producte o no.

Observant els valors de la massa final veiem que hi una diferéncia entre una i I'altre. El
percentatge de massa abans d’obrir el forn és 69,7% i la posterior és de 74,82%, per
tant, podem assegurar que s’ha format oxid, ja que aquest s’ha carbonatat.

D’aquest precursor podem concloure que les condicions més oOptimes per arribar a
I'objectiu és utilitzar capes amb la solucié d’acetat de bari i utilitzar masses petites.
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7. Resum del pressupost

7.1 Serveis

711 TG

El cost d’'un experiment amb duracié de fins a 1hora és de 15.86€, per cada hora o

fraccié addicional es sumen 11.54€. A continuacié fem una taula amb el cost de cada

experiment:

Data Nom ‘Temps(min)‘ Cost €

16/09/2011 | CV BaETX 100-1300 20K aire 22,762 60| 15,86
19/09/2011 | CV BaETX 200-1300 20K aire 2,072 (2) 110 27,4
20/09/2011 | CV BaETX 200-1300 20K argo 2,285 (2) 110| 27,4
22/09/2011 | CV BaETX 200-1200 20K aire 2,929 (2) 100| 274
26/09/2011 | CV BaETX 50-800 20K aire 3,18 (2) 75 27,4
29/09/2011 | CV BaETX 50-800 20K aire 2,324 (2) 75| 274
04/10/2011 | CV BaETX 50-800 20K aire 2,398 (2) 75| 274
04/10/2011 | CV BaETX 700-1200 20K aire 2,398 (2) 50| 15,86
06/10/2011 | CV BaETX 50-600 20K aire 3,202 (2) 55| 15,86
06/10/2011 | CV BaETX 50-400 20K aire 17,5| 15,86
11/10/2011 | CV BaETX 50-800 20K aire 4,027 (2) 75| 27,4
13/10/2011 | CV BaETX 4 taps 50-1200 20K aire 2,385 57,5| 15,86
18/10/2011 | CV BaETX Acerlnox 50-1200 20K Ar 57,5| 15,86
18/10/2011 | CV BaETX Acerlnox 50-1200 20K Ar200 57,5| 15,86
25/10/2011 | CV BaETX ACBa 50-1200 20K aire 1,906(2) 115| 27,4
25/10/2011 | CV BaETX AcBa 50-1200 20K aire 18,275 57,5| 15,86
08/11/2011 | Cv BaETX 4films 50-1200 20K ire 1,004 (2) 57,5 15,86
15/11/2011 | CV AcBa 50-1200 20K aire 1,898 57,5| 15,86
16/11/2011 | MM BaAc 50-1200 20k air 22,1 57,5| 15,86
17/11/2011 | MM BaAC 50-1200 20K air 2,053 57,5| 15,86
17/11/2011 | MM AcBA 3pans 50-1200 20k air 1,556 57,5| 15,86
18/11/2011 | MM BaAC3filmpan50-1200 20K air 1,761mg(2) 57,5| 15,86
22/11/2011 | CV BaProp 50-1200 20K aire 30,616 57,5| 15,86
22/11/2011 | MM BcProp 50-1200 20K air 2,023mg(2) 115 27,4
23/11/2011 | MM BaProp3filmpan50-1200 20air1,433mg-2 115 27,4
25/11/2011 | MM BcProp 50-1200 20K air 0,299mg(2) 115 27,4
29/11/2011 | MM BaProp 4films 50-1200 20K air 0,472mg(2) 115| 27,4
01/12/2011 | MM BaProp 2films 50-1200 20K air 0,386mg(2) 115 27,4
05/12/2011 | MM BaAC3filmspan 50-1200 20K aire 0,536mg 57,5| 15,86
05/12/2011 | MM BaAcfilmglass 50-1200 20K air 0,541mg 57,5| 15,86
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15/12/2011 | MMBaProp 4films 50-700 20K air 0,434mg(2) 65 27,4
15/12/2011 | CV BaETX 4films 50-700 20k air 0,881(2) 65| 274
16/12/2011 | MM BaAC4films 50-700 20K air 0,901mg(2) 65| 274
20/12/2011 | MM BaETX4films 50-700 20K aire 0,879mg(2) 65 27,4
20/12/2011 | MM BaETX4films 50-700 20K aire 0,832mg(2) 65 27,4

Aleshores, el cost total del Us del TG és de 762,82€

7.2 Material

7.2.1 Aire
Hem utilitzat 1525 minuts I'aire, és a dir, 25'42h amb un cabal de 40mL/min, per tant
hem gastat 61L d’aire.

La bombona d’aire de 10m3 té un cost de 68,67€, per tant, el cost total de l'aire és de
0,42¢€.

7.2.2 Argo
Hem utilitzat 170 minuts l'aire, és a dir, 2’84h amb un cabal de 120mL/min, per tant
hem gastat 20,4L d’aire.

La bombona d’argé de 10m3 té un cost de 95,35€, per tant, el cost total de I'argd és de
0,20¢€.

7.3 Ma d’obra
Hem dedicat 150 hores al projecte, entre tractament de dades i redacci6é del projecte.

El preu de la ma d'obra és de 40€/h, per tant el preu total de la ma d’obra és de
6.000€.

7.4 General

7.4.1 \Viatges

Per realitzar el projecte ens hem hagut de desplacgar a la Universitat de Girona per
efectuar els experiments, la qual esta situada a una distancia de 50km. Hem anat a la
universitat 26 dies fent dos desplagaments al dia, els quals sdn de 45 minuts cada un.
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Per tant 26 dies per 1:30h de viatge al dia sén 39h invertides en desplagament. Cada
hora de desplagament val 20€. El preu dels viatges és de 780¢€.

7.4.2 Oficina técnica

Per realitzar el projecte s’ha dedicat a oficina técnica 7h. El preu de I'oficina técnica és
de 40€/h, per tant el preu total de oficina tecnica és de 280€.

7.5 Cost total

Serveis 762,82 €

Us TG 762,82 €
Material 0,62 €

Aire 0,42 €

Argd 0,20
Ma d'obra 6.000,00 €
General 1.060,00 €

Viatges 780,00 €

Oficina técnica 280,00 €
Cost Total | 7.823,44 €

L’import total del pressupost ascendeix a set mil vuit-cents vint-i-tres euros amb
quaranta-quatre céntims (7.823,44€).
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8. Conclusions

Les principals conclusions que podem extreure del treball son les que exposem a

continuacio:

- Hem estudiat 3 precursors amb la técnica de la termogravimetria.

- Al descompondre els 3 precursors veiem que hi ha dues descomposicions
rellevant, la primera de les quals s’obté carbonat principalment i la segona part
d’oxid.

- En tots els experiments arribem a obtenir un alt percentatge d’oxid de bari al
final de la descomposicid, el qual és el resultat buscat ja que és un dels
compostos necessaris per poder obtenir el superconductor d’alta temperatura
YBaCuO.

- Amb la utilitzacioé de les capes evitem el pas de la descomposicié a carbonat de
bari i per tant afavorim la descomposicié a oxid.

- Observem que en tots tres precursors, quan més petita és la massa que
descomponem, més aviat arribem a la temperatura de descomposicié a oxid, ja

que evitem la formacié de carbonat de bari.

- Al reutilitzar els gresols vam detectar un problema ja que al formar-se 0Oxid
quedaven restes i per tant al principi dels posteriors experiments teniem una
evaporacio a causa de la propietat higroscopica de I'0xid de bari.

- S’ha de tenir en compte que I'0xid de bari és un compost que és de facil
hidratacid, per tant un cop hem acabat la descomposici6 i obrim el forn aquest
s’hidrata i a consequencia es forma carbonat de bari.

- A mesura que passa el temps, el producte de la descomposicidé va perdent
massa i per tant ens aproximem al percentatge de carbonat.

- Mitjangant la difraccié de raig-X vam comprovar que el producte de la
descomposicio era carbonat de bari i d’aqui vam deduir que la mostra podia
hidratar-se. Degut a aquesta hidrataci6 no era necessari realitzar meés
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experiments amb l'aparell de raig-X ja que sempre sortiria que obtenim
carbonat.

- Per evitar el problema de la hidratacié posterior del producte de descomposicio,
feiem dos pesades: abans d’obrir el forn i després de haver-lo obert, i aixi
podiem veure la diferéncia de pes i per tant comprovar la formacié d’oxid de
bari que posteriorment s’hidratava formant carbonat.

- S’ha d’aplicar una temperatura molt elevada al precursor acetat de bari, al
voltant de 1200°C-1300°C per tal d’obtenir el producte final, oxid de bari. A una
temperatura de 1200°C encara veiem en el grafic de la massa normalitzada
que continuava la descomposici6 tot i que a aquesta temperatura ja tendia a
estabilitzar-se.

- Ja que la carbonatacié és el resultat de la reaccié de productes intermedis com
els hidroxids amb volatils com el dioxid de carboni o fragments inorganics
llavors amb la major facilitat amb que s’escapin els volatils de les capes redueix
o evita la carbonataci6.

- Utilitzant capes tant de vidre com de plati en les descomposicions del precursor
acetat de bari observem que evitem la formacié del 100% del carbonat i que
arribem a la formacié de I'0xid a una temperatura menor (aprox. 1000°C)

- La calorimetria ens ha indicat que la reaccié de descomposicié és exotérmica.
Hem pogut comprovar com els pics exotermics coincidien amb el procés de

descomposici6 (pérdua de massa).

Per tant podem concloure que els resultats obtinguts del projecte sén satisfactoris ja
que hem obtingut resultats coherents i hem arribat a I'objectiu que ens haviem

proposat.
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L’autora del present projecte.

Cristina Valverde Diaz

Girona, 4 de Setembre 2012
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