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1. Introducció 

1.1 Antecedents 
 

Contribuïm a la recerca de nous materials superconductors d’alta temperatura 

(temperatures majors als 77K) tal com l’YBCO per aplicacions elèctriques de potència 

en les quals s’obtenen menors pèrdues per efecte Joule que amb els conductors 

convencionals de coure o alumini. Aquests materials comporten una millor eficiència 

energètica ja que la resistència al pas del corrent elèctric és nul·la. El YBCO està 

compost d’òxids de Bari, d’Itri i de Coure. 

1.2 Objecte 
 

Aquest projecte tractarà de com obtenir òxids 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 l’etil hexaonat de bari. La dificultat rau en la descomposició 

tèrmica d’aquests precursors a òxid, ja que solen descompondre’s a carbonat. L’estudi 

consistirà en cercar les condicions que evitin la formació de carbonat i per tant 

afavoreixin l’obtenció de l’òxid. 

1.3 Especificacions i abast 
 

L’estudi es realitzarà fent ús de les tècniques d’anàlisi tèrmica disponibles al laboratori 

del Grup de Recerca en Materials tals com la termogravimetria, l’anàlisi tèrmica 

diferencial i l’espectrometria de masses. Aquestes tècniques són anàlisis “in situ”, és a 

dir, es poden tractar les dades al mateix moment en què es fa l’experiment. A 

posteriori, també utilitzarem la difracció de Raigs-X que ens permetrà analitzar el 

residu sòlid resultat de la descomposició i per tant saber quin compost tenim, si òxid o 

carbonat, tot i que aquesta tècnica l’hem d’aplicar al finalitzar l’anàlisi tèrmic ja que 

sinó l’òxid que es forma reacciona amb el CO2 de l’atmosfera amb molta facilitat i 

aleshores s’observa només carbonat. 

 

 

 



Anàlisi tèrmica de l’obtenció d’òxids de bari a partir de precursors moleculars Memòria 

 
 
 

5 
 

2. Òxids 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 resistència i, per tant, 

sense dissipar-se energia per l’efecte Joule.  

Malgrat que qui va descobrir el fenomen de la superconductivitat fou Kamerlingh 

Onnes, l’any 1911, fins fa pocs anys per aconseguir aquesta propietat calia sotmetre 

alguns metalls a temperatures pròximes al zero absolut (-273ºC). 

Els primers materials que es van estudiar presentaven unes temperatures crítiques 

compreses entre 10 i 20 K. Això requeria treballar a temperatures molt baixes. Degut a 

aquest fet, Kamerlingh va ser el primer en liquar l’Heli (punt d’ebullició 4,2 K), això li va 

permetre estudiar la conductivitat dels materials a molt baixa temperatura.  

A la figura 2 es pot veure una gràfica comparativa de la resistència en funció de la 

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

 

 

 

 

 

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

 

A partir del descobriment de la superconductivitat, es va començar a investigar sobre 

aquest tema per poder-lo anar desenvolupant i arribar a noves fites. A continuació 

podem veure els descobriment rellevants des dels seus principis: 

- 1942 Superconductivitat del Nb nitrar a 16K 

- 1953 Superconductivitat del V3Si a 17,5K 

Superconductor Metall (no superconductor) 
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- 1957 Teoria microscòpica de la superconductivitat BCS 

- 1962 La teoria BCS predeia l’Efecte Josephson 

- Desenvolupament del primer fil conductor ( Westinghouse) 

- 1972 Bardee, Cooper i Schrieffer aconsegueixen el Premi Nobel 

- Josephson obté el Premi Nobel 

- Müller i Bednorz descobreixen el primer superconductor d’alta temperatura de 

La1,85Ba0,15CuO4 a 35K 

- 1987 Müller i Bednorz aconsegueixen el Premi Nobel de física 

- 1987 YBa2Cu3O6,9 a 92K 

- 1988 Bi2Sr2CaCu2Cu3O8+d  con 110K 

- 1988 Compost ceràmic de Ca-Ti: Tl2Ba2Ca2Cu3O10 amb 125K 

- 1993 HgBa2Ca2Cu3O8+d a 133,5K 

- 2000  Hg0,8Tl0,2Ba2Ca2Cu3O8 a 138 K 

Les investigacions han permès sintetitzar els materials de tipus ceràmic capaços de 

convertir-se en superconductors a temperatures molt més elevades. La desenfrenada 

cursa científica que s’ha produït en aquest camp permet alimentar l’esperança 

d’aconseguir, en breu termini, uns materials superconductors a temperatures pròximes 

a l’ambient. El record de temperatura crítica el té el compost  Hg0,8Tl0,2Ba2Ca2Cu3O8 a 

138 K des de l’any 2000. 

La superconductivitat és un efecte purament quàntic, i no es pot entendre extrapolant 

les lleis clàssiques de la conductivitat elèctrica i l'electromagnetisme. Actualment, si bé 

es comprèn perfectament a nivell teòric el fenomen convencional de la 

superconductivitat, encara no es disposa d'una explicació teòrica per a la 

superconductivitat d'alta temperatura, descoberta el 1987 i que apareix en la majoria 

de cuprats. 

 

2.2 Fenòmens bàsics 
 

En la teoria de la superconductivitat podem destacar 3 fenòmens bàsics: 

• Efecte Meissner 

Quan es col·loca un superconductor en un camp magnètic extern H relativament feble, 

el camp penetra dins el superconductor només una petita distància λ, anomenada 

profunditat de penetració, més enllà de la qual cau ràpidament a zero. Aquest fet 
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s'anomena efecte Meissner i és característic de la superconductivitat. Per a la majoria 

de superconductors λ és de l'ordre de 100 nm.

L'efecte Meissner desapareix quan el camp magnètic és massa intens. Segons com es 

produeix aquesta desaparició els superconductors es

superconductors de tipus I

intensitat del camp magnètic supera un cert valor crític Hc. Segons la geometria de la 

mostra es pot obtenir un estat intermedi amb regions no

mesclades amb regions superconductores sense camp. La majoria de 

superconductors elementals purs (excepte el niobi, el tecneci, el vanadi i els nanotubs 

de carboni) són de tipus I. 

Figura 2. Diagrama de fases per un superconductor

En canvi, en els superconductors de tipus II, quan el camp magnètic sobrepassa el 

valor Hc1 apareix un estat mesclat en què cada vegada més camp magnètic penetra 

en el material, però segueix havent

no sigui massa intens. Quan se sobrepassa un segon valor Hc2, superior al primer, la 

superconductivitat es destrueix del tot. L'estat mesclat és produït en realitat per vòrtexs 

de camp en els supercorrents, a vegades anomenats fluxons, ja que el seu f

quantitzat. Gairebé tots els superconductors compostos i impurs són de tipus II.
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. Diagrama de fases per un superconductor tipus I

n els superconductors de tipus II, quan el camp magnètic sobrepassa el 
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Figura 3. Diagrama de fases per un superconductor tipus II 

• Resistència nul·la 

L'aparició de l'estat superconductor és deguda a la capacitat del material de crear 

supercorrents. Aquests són corrents d'electrons que no dissipen energia, de manera 

que es poden mantenir eternament sense perdre energia per generació de calor 

(efecte Joule). Els corrents creen l'intens camp magnètic necessari per a sustentar 

l'efecte Meissner. Aquests mateixos corrents permeten transmetre energia sense 

despesa energètica, l'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 crític a partir del qual el material 

deixa de ser superconductor i comença a dissipar energia. 

En un material conductor normal el corrent elèctric 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 són l'origen de la resistència elèctrica i, per tant, de la pèrdua de part 

de l'energia en forma de calor (efecte Joule). En un superconductor la situació és 

diferent; en els superconductors de tipus I els electrons s'aparellen formant els 

anomenats parells de Cooper. Aquesta unió s'aconsegueix mitjançant el intercanvi de 

fonons (és a dir, que s'uneixen gràcies a les vibracions de la xarxa cristal·lina). Els 

parells de Cooper es comporten com una sola partícula d'spin enter i no estan 

sotmesos al principi d'exclusió de Pauli, de manera que es poden desplaçar sense 

interaccionar amb els ions de la xarxa. Es pot demostrar que aquest parell de Cooper 

només podrà ser excitat amb una energia E que és superior a l'energia tèrmica de la 

xarxa (que és igual a kT, on k és la constant de Boltzmann i T la temperatura). Això 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 resistència al pas dels electrons haurà desaparegut. 

En els superconductors de tipus II apareix una petita resistivitat a temperatures no 

gaire per sota de la temperatura crítica quan s'hi aplica corrent elèctric juntament amb 

un camp magnètic intens (que pot ser causat pel mateix corrent). Això és 

conseqüència del moviment dels vòrtexs, que dissipa part de l'energia del corrent. 

• Transició de fase conductora 

En els materials superconductors aquest estat apareix quan la temperatura T 

disminueix per sota d'una certa temperatura crítica, Tc, que és característica de cada 
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material. Els superconductors de tipus I tenen temperatures crítiques que poden ser 

menors que 1 K fins als 20 K aproximadament. El 2001 la màxima temperatura de 

transició d'un superconductor de tipus I era de 39 K (per al diborur de magnesi, MgB2). 

Els cuprats tenen temperatures crítiques molt superiors: YBa2Cu3O7, un dels primers 

cuprats superconductors que es van descobrir, té una Tc de 92 K i els cuprats basats 

en mercuri arriben a temperatures crítiques superiors a 130 K. L'explicació d'aquesta 

superconductivitat a tan alta temperatura roman un misteri. 

L'aparició de la superconductivitat s'acompanya de canvis sobtats en diverses 

propietats físiques, evidència d'una transició de fase.  

2.3 Superconductivitat d’alta temperatura 
 

La superconductivitat d'alta temperatura és la que es produeix a temperatures crítiques 

superiors a 77 K (és a dir, per sobre de la temperatura d'ebullició del nitrogen). El 

descobriment experimental del primer superconductor per Karl Müller i Johannes 

Bednorz va ser reconegut immediatament en rebre del Premi Nobel de física del 1987. 

Els compostos més coneguts d’entre els que presenten aquest tipus de 

superconductivitat són òxids de coure, bari i itri, anomenats genèricament YBCO, són 

cristalls amb l'estructura tetragonal de la perovskita i presenten anisotropia en 

determinades propietats superconductores. Tots ells són superconductors de tipus II, 

en els quals el camp magnètic pot penetrar en el seu interior creant tubs de flux 

(vòrtexs) que formen regions metàl·liques normals dins l'estructura superconductora.  

L’YBCO és encara el material superconductor d’alta temperatura tipus II més estudiat, 

però han sorgit nous materials superconductors amb temperatures critiques superiors. 

 

El motiu pel qual aquests materials tenen temperatures crítiques superiors al punt 

d’ebullició del nitrogen encara no s’ha acabat de comprendre. L’explicació 

convencional ens diu que és degut a l’estructura de capes que presenten aquests 

materials. Un exemple clar amb l’òxid YBaCuO es dóna comparant l’estructura de 

l’òxid YBa2Cu3O6 (Figura 5), que és aïllant, a partir del qual, afegint oxigen s’obté 

YBa2Cu3O7 (Figura 6) que esdevé superconductor a una certa temperatura. Podem 

apreciar que a la Figura 6 hi ha un lligam més al mig de l’estructura que és el que 

permet que sigui superconductor. 
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Figura 4. Estructura del YBa2Cu3O6 

 

Figura 5. Estructura del YBa2Cu3O7 

 

El superconductors d’alta temperatura es caracteritzen també pel fet que la seva 

transició a superconductors no és gradual travessant una zona de comportament 

intermedi. En el cas del YBCO en podem apreciar la diferència, comparant-ho amb els 

superconductors convencionals (Figura 1): 

 

 

 

Figura 6. Resistència en funció de la temperatura del superconductor YBaCuO 
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Per tant, comparant aquesta gràfica 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 

característica, la qual ens ha sorgit en els nostres objectes d’estudis. Hi ha alguns 

elements que només són superconductors d’alta temperatura en forma de capa molt 

fina, ja que la capa gruixuda afavoreix la presència d’efectes que redueixen la 

superconductivitat. 

 

2.4 Exemples d’aplicació del superconductors 
 

Al principi es considerava que una aplicació ideal del descobriment de la 

superconductivitat era la de fer motors i generadors elèctrics de rendiment elevat, ja 

que la gran part de les pèrdues energètiques en les màquines electromagnètiques es 

deuen al calor generat per el pas de la corrent a causa de la resistència dels 

bobinatges. Si es fessin els bobinats amb fils de material superconductor s’evitarien les 

pèrdues degut a l’eliminació de la resistència. Tot i així, aquesta proposat es va 

desestimar al descobrir que la superconductivitat desapareixeria al posar el fil 

superconductor dins de un fort camp magnètic. 

Com els motors i els generadors necessiten camps de gran intensitat per funcionar, el 

perfeccionament esperat semblava ser inabastable; aleshores, amb la aparició 

posterior dels superconductors que continuen essent superconductors amb presencia 

de camps magnètics molt elevats, es va a tornar a considerar l’anterior aplicació com 

més viable en el futur, ja que la utilització de fils superconductors podia evitar el 15% 

de la pèrdua d’energia, degut a la resistència de fils elèctrics corrents.  

 

Llavors podíem 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 magnètic. La corrent circularia 

indefinidament en aquestes, sense pèrdues, essent possible extreure-la amb una 

simple obertura de l’anell de corrents. 

Aquest sistema s’ha proposat, per exemple, per l’emmagatzematge d’energia en 

vehicles elèctrics. En totes aquelles aplicacions en que sigui necessari un camp d’una 

intensitat enorme s’utilitzaran els superconductors clàssics degut a les seves 

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

grups: 

- La producció de grans camps magnètics, referint-nos a grans tant a una gran 

intensitat del camp magnètic com l’espai en el qual es crea el camp. 

 

- La fabricació de cables de transmissió d’energia. Encara que aquests ja es 

manufacturessin a partir dels superconductors convencionals, actualment no 

són competitius comercialment respecte als cables aeris normals, a menys que 

cobreixin una gran distància ( de 100km) degut al seu preu elevat de producció. 

El soterrament implica l’ús de línies de molta alta tensió en corrent continu. 

Com a resultat el transport és menys eficaç que el transport aeri i a més la 

conversió de corrent continu a altern i viceversa augmenta el cost i les pèrdues. 

Per la seva banda, les cintes superconductores permeten el transport d’energia 

en forma de corrent continu baixa tensió i elevat corrent, per tant, són 

especialment adients pel soterrament de línies. En conclusió, en els casos en 

que les línies de transmissió siguin subterrànies, tindria certa avantatge 

econòmica la utilització dels cables superconductors. 

 
- La fabricació de components circuits electrònics. Aquests dispositius 

electrònics van ser ideats originalment amb la intenció de utilitzar la transició de 

l’estat normal a estat superconductor com un interruptor, però van resultar 

decebedors pel que fa als èxits aconseguits pels transistors de pel·lícules 

primes  i s’ha abandonat el seu ús en aquest aspecte. Aquest panorama pot 

canviar amb el descobriment dels nous materials superconductors ceràmics.  

L’aplicació mes important, en quant la quantitat de material utilitzat, és la producció de 

camps magnètics i és comú veure petits superconductores que realitzen aquesta 

funció. Dins de la investigació en el camp de la física, també s’utilitzen electroimants 

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

ressonàncies magnètiques nuclear i microscòpia electrònica d’alta resolució. També 

són utilitzats en les cambres de bombolla que serveixen per la detecció de partícules i 

que requereixen camps magnètics molt intensos. 

 

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

d’electricitat sense pèrdues i els circuits sense dissipació de calor, tinguin enormes 
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conseqüències tan socials com econòmiques, en uns anys més ja que per la seva 

elaboració s’utilitzen camps magnètics intensos. 

 

 Hem de destacar-ne la possibilitat de fabricar electroimants a base de 

superconductors amb un cost reduït, la qual cosa abaratiria la construcció sofisticada 

d’alguns aparells de diagnosi mèdica que utilitzen imants potents, facilitaria la 

producció de l’energia del futur i permetria construir mitjans de transport terrestre ultra 

ràpids i econòmics basats en la sustentació o levitació magnètiques. Un tren 

experimental alemany d’aquestes característiques 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. 

 

Figura 10. Tren Transrapid d’Alemanya 

Tal i com apreciem a la Figura 11, el tren Transrapid és  un monorail de 

tecnologia alemanya que es desplaça mitjançant sistemes de levitació magnètica. La 

via és de metall i disposa d'uns electroimants que eleven el monorail a 15 mil·límetres, 

de forma que no toca i, pel contrari, el monorail pot passar per zones on existeix una 

lleugera capa de neu o gel. En ambdós costats de la via existeixen altres 

electroimants, que tenen la funció de guiar el monorail i mantenir-lo en la posició 

correcta. 

La velocitat màxima del Transrapid és de 500 km/h, amb el qual té l'avantatge als trens 

convencionals d'alta velocitat, que arriben a una velocitat màxima de 350 km/h. 

 

Existeixen també interessants perspectives d’aplicacions en el camp dels circuits 

integrats, on la velocitat d’execució està limitada no pels diferents elements del circuit, 

sinó per les connexions, molt resistives. La utilització de materials superconductors 

permetrà pal·liar aquest inconvenient i construir microprocessadors més ràpids, 
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naturalment a condició de que el circuit pugui funcionar a la temperatura de 

superconducció. 

S’espera que amb l’arribada de superconductors d’alta temperatura es tornin més 

viables moltes de les aplicacions possibles de baixa potència que s’han portat a cap 

amb dispositius refrigerats amb heli líquid. 

 

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 relació amb la longitud 

d’ona. La omnipresent antena dipolo de semiona és un exemple. Els intents de reduir 

la mida a una fracció molt petita d’una longitud d’ona resulta invalidat per una forta 

reducció de l’antena per radiar senyals. 

 

2.5 Obtenció de capes superconductores  
 

Els materials superconductors permeten el pas del corrent elèctric sense oposar 

resistència, una propietat amb moltes aplicacions tecnològiques, però 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 elèctrica són els denominats “coated conductors” (conductors 

revestits o cintes superconductores), formats per la deposició d’una capa de material 

superconductor d’alta temperatura sobre una cinta metàl·lica. El principal avantatge 

respecte a altres tipus de superconductors és que permeten el pas de grans quantitats 

de corrent elèctrica sense necessitat de refredar-los excessivament, mantenint la 

qualitat de superconductor i a tensions més baixes que els cables convencionals. Això 

permet, entre altre coses, la generació de camps magnètics molt intensos amb 

superconductors més lleugers, i el de grans quantitats de corrent elèctrica amb les 

mínimes pèrdues. 

Els cables superconductors d’alta temperatura són així mateix inerts pel medi ambient. 

No generen cap camp magnètic extern i el seu excel·lent aïllament tèrmic elimina 

qualsevol tipus d’impacte de la temperatura sobre l’entorn del cable.  Així, els cables 

superconductors d’alta temperatura necessiten un espai reduït i poden instal·lar-se en 

tubs o conductes ja existents.  



Anàlisi tèrmica de l’obtenció d’òxids de bari a partir de precursors moleculars Memòria 

 
 
 

15 
 

2.5.1 Mètodes d’obtenció de capes fines 
 

Els principals mètodes d’obtenció de capes fines són els següents: 

- Dipòsit catòdic 

Consisteix en la extracció d’àtoms de la superfície d’un elèctrode degut a l’intercanvi 

de moment amb ions que bombardegen els àtoms de la superfície. En el procés de 

Sputtering (o dipòsit catòdic) es produeix el vapor del material del elèctrode que 

posteriorment es dipositarà sobre la superfície a recobrir.  

 PVD d’evaporació per arc catòdic 

El sistema es basa en la evaporació i obtenció dels ions de metall, en el efecte que 

produeix un arc voltaic d’alt amperatge generat sobre superfícies d’aquest material 

(càtode). Els ions, són focalitzats per un camp magnètic, accelerats i projectats sobre 

la peça a recobrir per acció d’una diferència de potencial existent entre les peces i la 

camara del reactor. L’energia cinètica dels ions es transforma en calorífica al xocar 

contra la peça 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. 

 

Figura 7. Esquema d’un reactor PVD d’evaporació per arc catòdic 

L’evaporació per arc catòdic genera una gran densitat d’ions pel que permet obtenir 

espessors de capa considerables en temps curts, a demés de possibilitar l’evaporació 

simultània de diferents metalls i introduir alternadament diferents gasos reactius. 
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Facilita l’obtenció 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 tècnics o funcionals ( per millorar la resistència al desgast abrasiu), 

tribològics (millora dels coeficients de fricció i desgast adhesiu) i decoratius (millora de 

la resistència a la corrosió, abrasió i estètica).  

- Dipòsit físic en fase de vapor (PVD) 

 

Els diferents mètodes PVD consisteixen, genèricament, en evaporar el matell pur o 

l’aliatge, obtenir la seva reacció per formar el compost desitjat i dipositar-lo sobre la 

peça a recobrir. 

La deposició pot produir-se en una atmosfera reactiva o inert i es preferible que el 

substrat es mantingui a temperatura per incrementar els valors de l’adherència. El 

procés pot ser assistit per plasma per augmentar la velocitat de creixement i millorar 

les propietats de la capa.   

- Dipòsit químic en fase de vapor 

Aquest mètode cobreix processos que utilitzen reactius gasosos sotmesos a reaccions 

químiques sobre la superfície del substrat on s’origina la capa prima. S’obté una fase 

condensada del material a dipositar, a partir d’una espècie gasosa de diferent 

composició química. El procés es duu a terme a pressions properes a l’atmosfèrica, 

però amb atmosfera controlada. El cost d’aquesta tècnica és relativament alt. Les 

capes que s’aconsegueixen tenen entre 1 i 1000 mm de gruix. 

 

La temperatura és una factor determinant del creixement cristal·lí:  
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Figura 8. Gràfica de la variació de l’índex de creixement amb la temperatura 

 
- Ablació per laser 

La interacció de la radiació amb el blanc provoca inicialment la fusió del material i la 

creació d’un plasma en un règim fora de l’equilibri. Posteriorment, la radiació pot ser 

absorbida pel sòlid i pel plasma. La penetració de la radiació en el sòlid depèn de les 

propietats òptiques i termodinàmiques del material. En determinats casos es produeix 

un sobreescalfament en una zona situada per sota de la superfície, originant-se una 

microexplosió, que és la causa predominant de l’esquitx. Aquest efecte és rellevant 

quan la penetració de la radiació és major que la longitud de propagació del calor en el 

lapse que dura el pols i disminueix per freqüències més elevades on la absorció és 

major. 

La radiació absorbida pel plasma provoca l’augment de la seva temperatura i 

conseqüentment afavoreix una expansió sobtada. La recombinació del plasma amb el 

sòlid produeix una evaporació secundària 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 radiació. L’evolució 

posterior del plasma, la duració de la qual és típicament de varis microsegon, succeeix 

generalment en temps major al del pols làser. En la segona zona predomina un 

plasma recombinant de lluminositat elevada, amb molts ions positius. I finalment, la 

última zona posseeix una alta densitat d’electrons, ja que són els que desplacen a 

major velocitat degut a la seva massa petita.  
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Existeixen diversos models teòrics que descriuen diferents aspectes de la interacció 

entre la radiació i la matèria en aquests règims altament no lineals. Les controvèrsies 

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 bàsics 

respecte a altres tècniques. Malgrat això, en l’ablació làser les espècies evaporades 

poden tenir una diversitat que no s’arriba en altres casos. Així, depenent de la 

potència, de la freqüència del feix incident i del tipus de material, poden aparèixer en el 

plasma originat, agregats d’àtoms, ions, electrons, espècies neutres, micro- partícules, 

fotons ultraviolats i inclús raigs-X tous.  

El paper d’aquestes espècies en el procés de dipòsit és molt important. En particular, 

s’ha comprovat la influència benèfica que poden tenir els ions amb determinat interval 

d’energia en el creixement de capes epitaxials semiconductors. Això pot ser utilitzat 

com una via per realitzar el procés a menors temperatura de creixement, disminuint 

conseqüentment la difusió dels elements des de el substrat fins la capa en creixement. 

 

 

 

Figura 9. Esquema de l’estructura del plasma induït per làser (1: material fos; 

2,3,4: diverses zones del plasma) 

- Coevaporació 
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Consisteix en l’evaporació reactiva dels components en un buit de 10-4 torr. És una 

tècnica molt nova i poc utilitzada ja que es necessita un buit molt elevat. 

Totes les tècniques anteriors requereixen de l’ús de sistemes de buit que encareixen 

molt la producció i a més dificulten l’escalat per obtenir cintes de grans dimensions (de 

100 a 1000 m de llargada). Per aquesta raó, una de les tècniques que s’estan 

investigant més per al fabricació de cintes és el dipòsit de solucions químiques DSQ. 

 
- DSQ 

Aquesta tècnica consisteix en dipositar una solució metal·lorgànica sobre un substrat 

metàl·lic texturat. Posteriorment la capa es sotmet a un tractament tèrmic per tal 

d’eliminar la part orgànica i fer créixer la capa d’òxid. La capa es pot dipositar 

simplement mullant la cinta metàl·lica amb la solució precursora (per exemple fent 

passar la cinta per un dipòsit que contingui la solució). Posteriorment es pot fer passar 

la cinta per l’interior de un forn per tal de obtenir la capa d’òxid. Aquesta tècnica és 

econòmica, fàcilment escalable i per tant idònia per la fabricació de cintes 

superconductores. La estructura de cristalls orientats s’obté per heteroepitàxia a partir 

del substrat metàl·lic. 

 

2.6 Òxids objecte d’estudi 
 

Les mostres que hem estudiat són precursors moleculars de l’òxid de Bari, ja que 

aquest òxid 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 òxid de bari, el qual és el nostre fi. A continuació presentem la taula 1, 

on detallem les masses de carbonat i de òxid relatives a la massa dels tres precursors. 

Aquests valors els utilitzarem per representar les gràfiques i saber aproximadament 

què s’ha format en la descomposició: 

 %BaCO3 %BaO 
Etilhexaonat de bari (�������)�	
 �BaETX 46.6% 36.2% 
Propionat de Bari (	
(�������) �BaAc 69.62% 54.09% 
Acetat de Bari (	
(������)�)� BaProp 77.26% 60.03% 
 

Taula 1. Mostres analitzades 
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Com es pot veure la pròpia molècula conté suficient oxigen per oxidar el metall, i per 

tant, no caldria aire per fer la descomposició. Tot i així hem realitzat els experiments 

aportant aire sintètic, per tal de comprovar l’efecte en el resultat al aplicar aquest tipus 

d’atmosferes.  

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

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

Hem fet els experiments amb pólvores de cada precursor i posteriorment amb capes. 

Per poder obtenir capes hem hagut de preparar dissolucions de cada mostra; 

l’etilhexaonat de bari l’hem dissolt amb etanol; l’acetat de bari amb àcid acètic. 

Tots aquests experiments s’han realitzat amb la finalitat de poder obtenir òxid de bari 

per tal de poder aconseguir un dels components de la matriu del superconductor d’alta 

temperatura YBCO. 
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3. Tècniques d’anàlisi 
 

En aquest estudi hem utilitzat dos tècniques diferents: termogravimetria i difracció de 

raigs-X. A continuació farem una breu descripció de les dues tècniques d’anàlisi 

emprades en aquest projecte. 

3.1 Termogravimetria 
 

La termogravimetria és l’estudi del canvi de massa quan la mostra es sotmet a un 

programa de temperatura controlat. Aquesta variació pot ser una pèrdua o un guany 

de massa. El registre d’aquests canvis dóna informació sobre si la mostra es 

descompon o reacciona amb altres components. 

Generalment el programa de temperatura és un escalfament a velocitat constant, però 

també pot ser mantenir la temperatura constant, és a dir un programa isoterm. 

La termogravimetria és una tècnica intrínsecament quantitativa, encara que sovint no 

dóna una informació directe sobre els processos que tenen lloc, és a dir, la 

termogravimetria s’aplica a transformacions que impliquin la evolució de gasos d’una 

mostra condensada (sòlida o líquida). Per aquesta raó, el seu principal camp 

d’aplicació són les reaccions químiques. 

 

 

Figura 11. Aparell de termogravimetria utilitzat, situat al laboratori de Ciències 

dels Materials 

 

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

- Una microbalança electrònica i el seu equip de control. 

- Un forn i els sensors de temperatura, habitualment un termoparell col·locat en 

les proximitats de la mostra però no en contacte amb ella. 

- Un  programador de temperatura. 

- Un controlador de l’atmosfera ( tipus de gas i cabal) 

- Dispositiu per emmagatzemar les dades de massa i temperatura, 

fundamentalment.  

  

Figura 12. Esquema termobalança 

 

3.1.1.1 Microbalança 
 

El primer component de una termobalança és una microbalança. El braç de la balança 

pivota sobre una bobina elèctrica suspesa en un camp magnètic. La posició del braç 

es mesura mitjançant un sensor òptic i qualsevol desviació origina una corrent que es 

comunica amb la bobina i la retorna a la posició d’equilibri. Aquest fet és important per 

mantenir la mostra en la mateixa posició dins del forn. 

3.1.1.2 Forn 
 

El segon component fonamental es una termobalança és el forn, normalment s’utilitza 

una resistència elèctrica enrotllada de manera que s’eviten les interaccions 

magnètiques amb la mesura i segons el material s’aconsegueixen diferents 

temperatures màximes. Les característiques més importants que ha de complir un forn 

són les següents: 



Anàlisi tèrmica de l’obtenció d’òxids de bari a partir de precursors moleculars Memòria 

 
 
 

23 
 

- 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 balança. 

- Ha de ser capaç de donar una resposta ràpida i de escalfar o refredar amb un 

ampli rang de velocitats. 

- Per la realització de una sèrie d’experiments és molt útil que sigui possible un 

refredament ràpid. 

- Les parets del forn han de ser inerts tant al gas utilitzat com als productes 

despresos del producte en totes les temperatures usades. Per això se sol 

utilitzar un revestiment de alúmina o de mullista, o de sílice per temperatures 

més baixes. 

És important tenir present que els experiments de anàlisis tèrmic es realitzen en 

condicions de no- equilibri, les temperatures de transició observades pels diferents 

processos no són les temperatures de transició 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. 

 

Figura 13. Disposició dels sensors de temperatura 
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Figura 14. Esquema dels aïllaments 

3.1.1.3 Controlador d’atmosfera 
 

Veiem que els anàlisis que es realitzen amb el TG s’efectuen en una atmosfera 

controlada. Encara que es puguin utilitzar condicions de pressió reduïda el habitual es 

rodejar la mostra d’una atmosfera inert o reactiva. Els gasos mes utilitzats són el  N2, 

Ar, aire, CO2 y O2, també s’utilitzen el Cl2, HCN y SO2. Els gasos utilitzats com a 

atmosfera poden classificar-se de la següent forma: 

- Atmosfera oxidant: O2, aire 

- Atmosfera reductora: H2, CO 

- Atmosfera inert: N2, He, Ar 

- Atmosfera corrosiva: Cl2, F2, SO2, HCN 

- Atmosfera autogenerada, o gasos produïts per reacció de la mostra amb 

l’atmosfera.  

 

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 (règim isoterm), també 

s’utilitza un escalfament lineal a velocitat constant que pot oscil·lar entre dècimes de 

ºC/min fins a 50ºC/min; les velocitats habituals oscil·len entre 5-20ºC/min. També 

s’utilitza un programa que consisteix en diferents etapes isotermes connectades per 

escalfament i refredament ràpid. 

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 reacció química entre el gresol i la mostra.  El gresol ha de 

permetre un intercanvi fàcil amb l’atmosfera circumdant a si i efecte d’obtenir una 

efectiva evacuació de gasos i entrada de gasos reactius al sistema. 

La secció eficaç no pot variar, sinó es poden observar canvis artificials en la velocitat 

de la reacció, per aquesta raó és millor emprar gresols cilíndrics en lloc de gresols 

cònics. 

Els materials més freqüents dels que estan fets els gresols són Alumini, Or, Plata, 

Platí, Acer Inoxidable (gresols a pressió), Coure, vidre, Alúmina i safir. La tria del 

gresol afecta al calibratge de l’aparell, el rang de temperatura que es pot utilitzar i 

conductivitat tèrmica són diferents per cada material, a temperatura baixa és important 

la conductivitat i a temperatura alta l’emissivitat. 

La temperatura màxima del anàlisis 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 difusió dels gasos alliberats, la transferència de calor  i un 

escalfament homogeni.  
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Figura 16. Gresol d’alúmina 

3.1.2 Consideracions experimentals 
 

A l’hora de realitzar els experiments, és molt important tenir algunes consideracions en 

compte, és a dir, s’ha d’evitar que possibles paràsits o factors externs afectin a la 

mesura. 

Degut a que les balances es basen en l’equilibri mecànic, cal tenir presents les 

següents pertorbacions que poden alterar la mesura de la massa: 

- Vibracions mecàniques. Per tal d’evitar aquest fet de les vibracions, podem 

observar que l’aparell que fem servir està col·locat sobre una taula 

antivibradora. 

 

- Paràsits electrostàtics i magnètics. L’equip que utilitzem no està a prop de cap 

font de camps electromagnètics, i està connectat a un estabilitzador de corrent. 

 

- Canvis de temperatura. Perquè no ens pugui afectar el canvi de temperatura, 

observem que l’aparell és quasi hermètic quan es tanca el forn, i també que el 

laboratori està climatitzat. 

 

- Canvis d’ubicació geogràfica. 
 

S’ha de tenir en compte també les derives electròniques les quals afecten tant a 

l’estabilitat de la mesura de temperatura com a la de massa (afecta al funcionament de 

la balança electromagnètica). Els problemes de l’estabilitat electrònica es tradueixen 

en derives sistemàtiques i soroll en les mesures.  

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

les consideracions experimentals: factors instrumentals i disseny de l’experiència. 



Anàlisi tèrmica de l’obtenció d’òxids de bari a partir de precursors moleculars Memòria 

 
 
 

27 
 

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 

supervisió sistemàtica, és a dir, es tracta de tasques reservades pel tècnic responsable 

del manteniment de l’equip. 

 

- Estat del aparell: 

Podem destacar dos conceptes important dins l’estat de l’aparell: 

o Calibratge: Al llarg del temps és produeixen desajustos en el sistema de 

mesura i adquisició, per això cal realitzar una verificació del calibratge 

dels sensors de temperatura un cop al mes. Pel que fa la balança, cal 

calibrar la pesada un cop a l’any com a mínim. 

o Neteja: Es poden dipositar contaminants a les parets del forn, el braç i 

el portamostres de la balança. Aquest contaminants poden afectar la 

transferència de calor, el funcionament dels sensors i el calibratge de la 

balança. A més, poden contaminar la mostra. Cal verificar rutinàriament 

l’estat de neteja de l’aparell.   

 

- L’empenyiment 

És un fenomen que s’observa quan la temperatura augmenta produint un augment de 

massa fictici. Aquest augment està associat a una disminució de l’empenyiment, E, del 

gas, segons com ens recorda el principi d’Arquímedes: 

(E = ρVg), 

on ρ és la densitat del gas present al forn, g l’acceleració de la gravetat i V el volum 

del portamostres+braç+mostra ponderat per la distància al fulcre. Ja que quan el forn 

s’escalfa, el gas es dilata, la seva densitat disminueix, per tant també ho fa 

l’empenyiment. Aquesta disminució de la força ascendent es tradueix en un augment 

fictici del pes. A continuació podem veure la gràfica d’un segon escalfament on queda 

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

 
 

- Inestabilitat per injecció d’un flux de gas 

En injectar un flux de gas a l’interior del forn, és produeix una força d’origen 

aerodinàmic que dona com a resultat un canvi fictici de la massa. Si el cabal no és 

massa gran, aquesta força és proporcional a la velocitat al quadrat del gas i per tant 

està directament relacionada amb el cabal del gas. En conseqüència es reproductible i 

es pot corregir amb una experiència de blanc. En canvi, si el cabal és massa gran, 

apareix el fenomen de la turbulència que no es reproductible i per tant no es pot 

corregir. 

 

- Soroll aerodinàmic  

L’existència de gradients de temperatura dins del forn dóna lloc a l’aparició de corrents 

de convecció i per tant a un soroll aerodinàmic. Degut a la pròpia naturalesa de la 

convecció, aquest soroll són oscil·lacions d’alta freqüència. L’amplitud de la oscil·lació 

augmenta amb els gradients de temperatura i la pressió. Si la intensitat dels corrents 

es massa elevada també pot aparèixer el fenomen de la turbulència i la mesura de la 

massa queda invalidada. 

El fenomen de la convecció és especialment greu en els forns horitzontals. Aquest és 

el cas del forn que hem utilitzat. 
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- Experiència de blanc 

Tots els factors que es produeixen sistemàticament i són reproduïbles es poden 

corregir realitzant una experiència de blanc. Aquesta consisteix en efectuar dos cops 

l’experiment, treballant en les mateixes condicions, però un cop amb el gresol buit i 

l’altre amb la mostra. Posteriorment, es resta a la mesura de la massa el resultat de 

l’experiment de blanc. Realitzant l’experiència de blanc s’aconsegueix una reducció 

molt significativa de tots els efectes sistemàtics com ara el canvi en l’empenyiment, la 

dilatació del braç de la balança, soroll i forces aerodinàmics. 

 

3.1.2.2 Disseny de l’experiència 
 

Dins d’aquest grup podem destacar alguns factors que depenen de l’usuari i que s’han 

de tenir en compte a l’hora de realitzar l’experiència, tals com els factors instrumentals: 

atmosfera present, preparació de mostres, quantitat de mostra, velocitat d’escalfament 

i elecció del gresol.  

Atmosfera present 

El tipus de procés que s’observa i la seva cinètica pot dependre de l’atmosfera 

presenten al forn. Per aquesta raó i en funció de l’experiència que es dissenyi, cal 

controlar els gasos presents en el forn: 

- Composició. Gas inert o reactiu 

- Pressió: La velocitat de la major part de transformacions que involucren un 

component gasos depèn de la seva pressió parcial. El control i la variació de la 

pressió parcial permet estudiar i aprofundir en el coneixement del procés. 

- Flux (Atmosfera estàtica o flux de gas) :  

Treballant amb atmosfera estàtica ens trobem amb una sèrie d’inconvenients: 

o Condensació dels productes de reacció 

o Introducció de contaminants que poden alterar posteriors experiències. 

o Alteració de la mesura de la massa per deposició en el braç o platet de 

la mostra. 

o Atac químic de les parts més sensibles a la corrosió. 

o Variació de les propietats tèrmiques del portamostres. 
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o També es poden produir reaccions secundàries paràsites a partir dels 

productes de la reacció. 

Els anteriors problemes es poden solucionar introduint un flux de gas que 

escombri els productes de reacció o amb un sistema de buit que els xucli i que 

mantingui una pressió baixa per tal de reduir la condensació. Tot i que 

soluciona els problemes abans esmentats, també té una sèrie de 

inconvenients: 

o Disminució de la temperatura 

o Error en el calibratge degut a la convecció forçada 

o Disminució de la temperatura màxima 

o Disminució de la velocitat màxima d’escalfament del forn. 

Preparació de mostres 

Hi ha factors que depenen de l’estat de la mostra tals com contacte tèrmic, superfície 

eficaç, exhauriment de les partícules i l’obstaculització del intercanvi de gasos. A 

continuació farem una descripció breu de cada factor: 

 

- Contacte tèrmic 

És millor el contacte tèrmic quan la mostra es troba en estat líquid o en forma de 

pólvores. En el cas de mostres sòlides, primerament fondrem el material ja que així 

quedarà solidificat en forma de capa sobre el gresol i el contacte tèrmic serà millor. Si 

el contacte tèrmic no és bo, els processos s’observen a temperatures més elevades a 

causa d’un retard en la transferència de calor. 

 

- Superfície eficaç 

Atès que el senyal TG es basa en el bescanvi de gas amb una fase condensada, com 

més gran sigui la secció eficaç, més efectiu serà el bescanvi i mes intens serà el   

senyal. A mesura que la transformació avança, la superfície de les partícules 

disminueix així com també la velocitat de la reacció disminueix artificialment. 

 

No obstant, la utilització de partícules fines comporta una sèrie de problemes, tals 

com: 

- Exhauriment de les partícules 
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A mesura que la transformació avança, la superfície de les partícules disminueix i per 

tant s’observa una disminució artificial de la velocitat de reacció. Això imposa una cota 

superior en l’anàlisi de les transformacions. 

 

- Obstaculització del intercanvi de gasos 

Si les partícules són molt fines, els intersticis pels quals circula el gas són més petits. A 

més, la compactació de la mostra dificulta encara més el intercanvi de gasos. El 

resultat és que la cinètica de la reacció es veu frenada. 

 

Quantitat de mostra 

Segons el tipus de mostra i d’experiència caldrà arribar a una solució de compromís 

per tal de trobar les quantitats òptimes. 

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 

inèrcia tèrmica de la mostra. En contra, si la quantitat de mostra és molt petita, factors 

com són el canvi en l’empenyiment o forces aerodinàmiques són més importants i per 

tant més difícils de corregir.  

 
Velocitat d’escalfament 

Si tenim velocitats d’escalfament elevades permeten l’obtenció d’un senyal DTA més 

intens i permeten identificar més fàcilment els diferents canvis de la mostra, tot i que 

també poden provocar gradients de temperatura i imprecisions en la determinació 

d’aquesta; en contra partida, si tenim velocitats d’escalfament lentes ens permet 

separar processos que es produeixen a temperatures similars. 

3.2 Difracció de raigs-X 
 

La difracció de raigs-X és una tècnica que consisteix a fer passar un feix de raigs-X a 

través d'un cristall de la substància estudiada. El feix es desvia en diverses direccions 

a causa de la simetria de l'agrupació d'àtoms i, per difracció, dóna lloc a un patró 

d'intensitats que s’interpreta segons la ubicació dels àtoms en el cristall,aplicant la llei 

de Bragg. Aquest patró d’intensitats és una signatura característica de la estructura 

cristal·lina i per tant permet identificar les fases cristal·lines presents en el material. 



Anàlisi tèrmica de l’obtenció d’òxids de bari a partir de precursors moleculars Memòria 

 
 
 

32 
 

 

En aquest estudi hem realitzat un experiment amb aquesta tècnica, ja que volíem 

determinar si el producte que obteníem era l’òxid de bari, complementant-ho amb els 

resultats obtinguts al TGA. Aquesta tècnica pel nostre projecte no ens ha ajudat a 

arribar a una conclusió ja que si obteníem òxid de bari al acabar la descomposició, al 

obrir el forn del TGA i posar-se en contacte la mostra descomposta i l’aire, se’ns 

formava carbonat de bari, que posteriorment va ser el que vam apreciar a la difracció. 

Per tant, amb aquesta tècnica no podíem assegurar la formació d’òxid de Bari. 

 

3.2.1 Llei de Bragg 
 

L’equació coneguda com la Llei de Bragg, expressa de manera senzilla les condicions 

que s’han de complir per produir-se el fenomen de la difracció en els cristalls. Encara 

que els raigs X són verdaderament difractats per un pla cristal·lí, això només succeeix 

en certes condicions per un cert grup de plans paral·lels, no de un mode continu, que 

satisfan l’equació ”
 · � = 2 · � · sin �”, on n és un nombre enter (1, 2,3, …, n), l és la 

longitud d’ona, d la distancia entre els plans paral·lels successius i que l’angle 

d’incidència i reflexió dels raigs-X sobre el pla considerat. 

Se sap que els cristall estan formats per grups d’àtoms amb una repetició periòdica en 

punts reticulars, i les cares que van a aparèixer en el cristall són les paral·leles als 

plans atòmics que tenen major densitat de punts reticulars. 

Paral·lelament  a cada un d’aquests plans, existeix una família de plans idèntics 

equidistants. Quan un feix de raigs-X incideix sobre un cristall, penetra en ell i la 

reflexió que resulta no es produeix en un sol pla sinó en una sèrie quasi infinita de 

plans paral·lels, cada un d’ells contribuint una mica a la reflexió total. Amb el fi de que 

sigui suficientment intensa, les reflexions individuals han d’estar en fase entre sí per 

reforçar la intensitat reflectida.  

Segons l’equació anterior, per un espaiat i una longitud de ones donades, les 

reflexions només és produeixen per aquells angles que satisfan l’equació. El cristall 

està format per una xarxa tridimensional amb una periodicitat característica al llarg de 

cada un dels eixos cristal·logràfics, de mode que aquesta xarxa actua com un reticle 

tridimensional en la difracció dels raigs-X.  
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Quan es compleix l’equació de Bragg, es produeixen els raigs difractats que formen un 

con amb la fila de àtoms com el eix mateix. Amb els raigs difractats també estan en 

fase pel mateix angle però al altre costat del feix incident, existirà una altre con invertit 

respecte el primer. 

Quan major sigui el valor de n, major serà el valor de l’angle de difracció i el con serà 

més tancat. Encara que tots tenen el mateix eix i vèrtex, que és precisament la 

intersecció del feix primari i la fila d’àtoms. 

En una xarxa tridimensional existeixen dues direccions més axials, cada una d’elles 

amb la seva periodicitat característica de punts difractant, capaç de generar el seu 

propi conjunt de cons amb angles característics. Els cons de difracció de aquestes tres 

files d’àtoms es tallaran entre si, però només quan les tres ho facin segons una 

mateixa recta, apareixerà un feix difractat. 

Aquesta línia es la direcció del feix que es registra amb una taca en la pel·lícula; en les 

demés direccions, la interferència cancel·la el raig , i quan els tres cons es tallen 

segons una recta comú, també es compleix l’equació de Bragg. 

 

Figura 18. Esquema Llei de Bragg 

 

Amb objecte de satisfer les condicions de difracció recollides en la equació que regeix 

la Llei de Bragg, con en un cristall hi ha diferents famílies de plànols, amb diferents 

espaiats, s’observa que existiran diferents direccions de difracció. Al ser el conjunt de 
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espaiats d’un cristall característics per cada espècie cristal·lina, es comprova que no 

existeixen dos substàncies cristal·lines que tinguin un diagrama de difracció idèntic, pel 

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

 

3.2.2 El difractòmetre de pólvora 
 

En els últims anys la utilitat del mètode de la pols ha crescut considerablement i el seu 

camp ha estès com a conseqüència de la introducció del difractòmetre de raigs-X. 

Aquest instrument utilitza radiació monocromàtica i una mostra finament polvoritzada, 

com es fa en el mètode de pols fotogràfic, però registra la informació en una cinta de 

paper. 

La mostra per l’anàlisi difractomètric, es prepara reduint-la a pols fi, que s’estén 

uniformement sobre la superfície de un portavidres, usant una petita quantitat de 

aglomerant adhesiu. El instrument està construït de tal manera que el portavidres, 

quan se situa en posició, gira sobre un braç fins a registrar els raigs-X reflectits.   

Quan el instrument es situa en posició 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 

mitjançant engranatges diferents, de tal manera que mentrestant el portavidres gira un 

angles q, el tub comptador gira 2q. El propòsit d’aquest muntatge es mantenir una 

relació tal entre la fons de raigs-X, la mostra i el tub comptador per tal que no li sigui 

possible al portavidres tallar ninguna reflexió. 

Si la mostra ha estat preparada de forma adequada, hi haurà milers de partícules 

petites en el portavidres, dirigides en totes les orientacions de mode aleatori. Totes les 

reflexions possibles ocorren al mateix temps, però en llocs de registrar-les totes al 

mateix temps en una pel·lícula, el tub comptador les rep separadament.   

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

4.1 Preparació de les mostres 
 

En aquests experiments el que realitzarem serà la descomposició tèrmica de 3 

precursors moleculars: etil hexaonat de bari, propionat de bari i l’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 

pólvores o en forma de capa.  

Tal i com hem dit anteriorment hi ha 4 factors que determinen la preparació de la 

mostra: el contacte tèrmic, la superfície eficaç, exhauriment de les partícules i 

l’obstaculització del intercanvi de gasos. 

Respecte el factor del contacte tèrmic podem observar que si la mostra està en forma 

de pólvores, és a dir, el contacte tèrmic no és bo, els processos s’observen a 

temperatures més elevades a causa d’un retard en la transferència de calor, per tant, 

és millor utilitzar la mostra en forma de capes. 

Pel que fa a la superfície eficaç, quan més gran és aquesta més efectiu serà el 

bescanvi i més intens serà el senyal, per tant podem deduir que surt més factible 

utilitzar capes amb les quals podem escampar millor la mostra. 

 

L’obstaculització del intercanvi de gasos fa referència a la mida de les partícules ja 

quan més petites i més compactes pitjor és el intercanvi, en el nostre cas però, no hi 

ha canvi en la mida de partícules, sinó en la manera de dipositar-les i preparar-les. 

 

En tres dels nostres experiment vam poder apreciar la diferència de gruix de les capes, 

al principi de la mostra i un cop acabat l’experiment ja que són proporcionals. Per 

relacionar aquests factors hem de tenir en comptes varies variables, tals com la 

densitat de l’òxid (�ò���), la densitat del carbonat(����� !�") i l’àrea total de la superfície 

on col·loquem la mostra (vidre, platí o gresol de platí): 

 

�ò��� = 5,72	'/)*� 

����� !�" = 4,286	'/)*� 


./
	�
*0

	10�./ = 2 · .� = 1,13)*� 



Anàlisi tèrmica de l’obtenció d’òxids de bari a partir de precursors moleculars Memòria 

 
 
 

36 
 


./
	�à*0

	6�
7í = 
 · 9 = 11,86 · 13,49 = 1,6)*� 


./
	'./;<�	�/	6�
7í = 2 · .� + ℎ · � = 2 · (
5,83

2
)� + 18 = 0,2668 + 0,18 = 0,44)*� 

Aleshores mitjançant la formula següent lliguem totes les variables:  

@� · A · �B = *C� · 0,772 

@ · A · � = *C� · 0,6 

- Gruix de capa del carbonat de Bari 

@� =
*C� · 0,772

A · �
= 1,8

*C�(*')

A()*�)
 

- Gruix de capa del òxid de Bari 

@ =
*C� · 0,6

A · �
= 1,05

*C�(*')

A()*�)
 

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

precursor Acetat de Bari: 

 

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

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

en un gresol de platí a una capa. 

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

aplicar-li cap tractament, és a dir, agafàvem el gresol li fèiem la tara i posteriorment i 

pesàvem la massa que nosaltres volíem.  

Aleshores per millorar les condicions descrites anteriorment vam optar per utilitzar 

capes, les quals ens permetien un millor contacte tèrmic, una millor dissipació dels 

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

reaccionessin amb la mostra, entre altres coses. 

 Area ()*�) *C�(mg) @�(D*) @ (D*) 

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 
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Per poder efectuar capes necessitàvem preparar una dissolució de cada precursor: 

- Etil hexaonat de bari 

Per preparar la solució del etil hexaonat de bari necessitàvem com a dissolvent etanol, 

ja que vam consultar-ho i aquest era el dissolvent apropiat per dissoldre-ho. 

Per tant vam realitzar els següents càlculs per obtenir una solució 0,1M: 

�E

�FFFGE
·
F,�G HI	J"�H	KJ�� !�"	�J	����

�E
·
�LM,�NO�	J"�H	KJ�� !�"	�J	����

�	G H	J"�H	KJ�� !�"	�J	����
·
�FFFGO

�O
=

27,934
GO	(BPQRST)TU�

GE	J"�! H
  

Aleshores amb la densitat de l’etanol (0,79Lg/L) vam pesar la els grams necessaris per 

realitzar la dissolució: 

1*V	/7

<� ·
1V

1000*V
·
0,790W'

1V
·
1000'.

1W'
= 0,790'.	/7

<� 

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 dissolució per poder efectuar 

experiments amb capes, la qual va ser d’una concentració de 0,21M.  

1V

1000*V
·
0,21*<�;	6.<60<

7	�/	9
.0

1V
·
283,468'.	6.<60<

7	�/	9
.0

1	*<�	6.<60<

7	�/	9
.0
·
1000*'

1'

= 59,53
*'	(������)�	


*V	�;;/
7
	

 

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

- Acetat de Bari 

Respecte de l’acetat de Bari, com els altres precursors, també vam utilitzar capes per 

realitzar experiments més precisos, per tant necessitarem també una dissolució 

d’aquest. En aquest cas prepararem una solució 0,1M amb àcid acètic com a 

dissolvent. 

0,1	*<�;	�X
)/7
7	�/	9
.0

1V
·

1V

1000*V
·
255,4'.	�X
)/7
7	�/	9
.0

1*<�	�X
)/7
7	�/	9
.0
·
1000*'

1'.

= 25,54*'/*V 
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Àcid acètic = 99.5% de puresa i una densitat del 1,05Kg/L 

1*V	à)0�	
)è70) ·
100*V	;<�Z)0ó

99,5*V	�Xà)0�	
)è70)
·

1V

1000*V
·
1,05W'

1V
·
1000'.

1W'

= 1,056'.	�Xà)0�	
)è70) 

Per tant per preparar la solució d’acetat de bari amb àcid acètic per cada 25,54mg 

d’acetat de bari que posem necessitarem 1,05gr d’àcid acètic, que equivalen a 1mL. 

4.2 Preparació de l’experiment al TG 
 

Per realitzar l’experiment al TG seguíem sempre un ordre. Primerament era el 

calibratge de l’aparell. Un cop l’aparell estava engegat és calibrava automàticament, 

nosaltres teníem que comprovar que ho estigues mitjançant la pantalla electrònica, 

indicant un pes aproximat a 0 micrograms.  

Un cop aquest ja estava calibrat seguíem amb la preparació de la mostra, la qual podia 

trobar-se en dos estats: si la mostra era en forma de pólvora o si la dipositàvem en 

capa. Si la mostra era sòlida primerament pesàvem el gresol, apuntàvem el resultat i 

posteriorment fèiem una tara d’aquest i posàvem el pes que nosaltres necessitàvem 

per fer l’experiment; en el cas de que utilitzéssim capes, primerament pesàvem el 

gresol i els vidres i anotàvem el pes d’aquests, aleshores afegíem la solució en els 

vidres que posteriorment col·locàvem sobre la placa calefactora perquè s’evaporés el 

solvent a una temperatura menor que la de la primera descomposició de la mostra, ja 

que sinó la descomposició ens començava a la placa i no en l’aparell TG. Aleshores 

pesàvem els vidres recoberts de mostra amb el gresol per comprovar la massa que 

teníem. 

Un cop realitzada la preparació de la massa només ens quedava regular l’atmosfera. 

La majoria d’experiments que hem realitzat han estat amb atmosfera d’aire, 

exceptuant-ne tres. Per regular l’atmosfera d’aire tant l’atmosfera reactiva com 

protectora era aire. El cabal que utilitzàvem era d’uns 40mL/min aproximadament. En 

el cas dels tres experiments realitzats amb argó utilitzàvem diferents cabals: per 

l’atmosfera reactiva 100mL/min, que era l’argó que circulava per l’exterior del forn; en 

canvi, per la protectora utilitzàvem 20mL/min, que era la que passava per l’interior de 

la balança. 

Un cop teníem estable l’atmosfera i tot col·locat ja podíem començar l’experiment, que 

el detallàvem amb el programa “Stare Software”, on determinàvem el rang de 
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temperatures, la massa inicial, el tipus de gresol, la velocitat de l’experiment i 

l’atmosfera, principalment. 

4.3 Mesura del senyal de massa 
 

Un cop l’experiment ja havia finalitzat segons com l’haguéssim realitzat teníem dues 

lectures: realitzàvem un primer escalfament, seguit d’un segon; un sol escalfament; o 

una corba de blanc. 

 

4.3.1 1er i 2n Escalfament 
 

Normalment, realitzàvem dos escalfament de la mateixa mostra per tal de conèixer la 

variació de la massa que dóna la balança simplement pel fet de variar la temperatura 

del forn. Es tracta d’una variació fictícia en el sentit que una mostra inerta donarà 

aquesta variació de massa ( considerem que després del primer escalfament la mostra 

ja és inerta). Aquest segon escalfament servia com a línia de base, i perquè 

l’experiment fos correcte, el final d’aquesta línia de base havia de coincidir amb el final 

de la línia de descomposició del primer escalfament, concordant així la massa final, ja 

que significava que la variació de massa fictícia disminuïa amb el temps i arribàvem a 

la mateixa massa final que el primer escalfament.  

Només realitzàvem 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 

pròpies de la balança acaben essent negligibles respecte de les variacions de la 

mostra; per tant a masses pròximes als 20mg només realitzàvem un primer 

escalfament. 

Aquests dos escalfament ens serviran, posteriorment, per poder normalitzar la gràfica 

de cada experiment i poder comparar les diferents gràfiques dels diferents experiments 

de cada precursor. 

Primerament, un cop posàvem en marxa l’experiment realitzàvem el primer 

escalfament, en el quan podíem apreciar la descomposició de la mostra amb el temps i 

la temperatura. Un cop finalitzat aquest escalfament, sense obrir el forn, programàvem 

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

tornar a la temperatura inicial per començar 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 descomposició, 

a causa de que teníem una pèrdua de massa que no sabíem si era una evaporació o 

un altre procés, per tant vam optar per fer una corba de blanc dels gresols ja que per 

fer els experiments els reciclàvem dels assajos anteriors.  

Aquesta pèrdua de massa vam deduir que podria ser deguda a què en els experiments 

anteriors es formés òxid de bari, quedant restes al gresol, el qual és molt higroscòpic i 

per tant d’un experiment a un altre podia hidratar-se; i efectivament va ser així, vam 

posar els gresols buits, utilitzats després d’un experiment i vam comprovar que s’havia 

format òxid ja que hi podíem apreciar una pèrdua de massa durant tot l’escalfament. 

Per tant, els experiments posteriors realitzats amb els mateix gresol hi havia una 

evaporació al inici que ens feia variar les dades del termograma. Per tant a l’hora de 

corregir els termogrames vam haver de modificar la massa inicial del precursor ja que 

no era la que llegia inicialment sinó la posterior a aquesta evaporació. 

4.4 Tractaments dels termogrames 
 

Per poder comparar termogrames primer els normalitzem. Un cop hem fet l’experiment 

i tenim totes les dades d’aquest (Figura 19), fem la diferència del primer i el segon 

escalfament, en el cas que n’hi hagi (Figura 20). 
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Figura 19. Representació massa vs. Temperatura del primer i segon escalfament 
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Figura 20. Representació massa vs. Temperatura de la diferència del primer i 

segon escalfament 
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Posteriorment corregim la massa inicial, per fer aquesta correcció hem de mirar la 

variació de massa que ens ha quedat en el termograma i també si veiem que hi pot 

haver-hi alguna evaporació, segons la temperatura a la que hem realitzat l’experiment. 

Per tant, en el cas de que tinguem una evaporació del dissolvent ho haurem de 

modificar ja que no tindrem inicialment pròpiament el compost químic que estem 

estudiant; aquest canvi l’efectuarem posant com a massa unitat la massa posterior a 

l’evaporació. En els termogrames podem veure aquesta correcció, 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. Representació 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 hàgim arribat a la 

descomposició del òxid, al obrir el forn aquest s’hidrolitza i per tant la massa no és la 

corresponent a la descomposició 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 evaporació al principi la massa 

normalitzada és superior a 1. Amb aquests valors realitzarem una gràfica que serà la 

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

En els experiments que usàvem capes, és a dir, una solució del precursor, el que 

fèiem per tenir el mínim error respecte el dissolvent era escalfar la mostra en una placa 

calefactora, així evaporàvem la major part el dissolvent i el que posàvem al TG era 

quasi tot precursor.  

En el TG hi ha sempre un temps d’ajust per aconseguir començar a la temperatura 

inicial imposada per cada experiment amb la major precisió possible. Aquest fet pot 

variar d’un experiment a un altre i això ens provoca que la massa que nosaltres pesem 

inicialment no correspongui amb la massa inicial que ens llegeix el termograma. 

 

 



Anàlisi tèrmica de l’obtenció d’òxids de bari a partir de precursors moleculars Memòria 

 
 
 

44 
 

4.5 Mesura del senyal DTA 
 

La DTA és una tècnica d’anàlisi tèrmica que permet mesurar la diferència de 

temperatura entre la mostra i una referència. Han d’estar situades simètricament dins 

del forn. Amb aquesta tècnica només mesurem la diferència de temperatura. Per 

aquesta raó, la mesura del senyal DTA ens dóna el senyal calorimètric, és a dir, si el 

processos que tenim son endotèrmics o exotèrmics i la temperatura a la que és 

produeixen.  

El SDTA és un sistema DTA incorporat a la termobalança. A diferència del DTA no fa 

servir dos receptables per dipositar la mostra i el patró. Aquest sistema permet obtenir 

de forma simultània la mesura de massa del TG i el senyal tèrmic. Aquesta mesura de 

la diferència de temperatura s’obté a partir d’una referència que es calcula a partir de 

la temperatura del forn i del corresponent calibratge de l’aparell. La mesura amb 

aquest sistema és molt menys precisa que el DTA. 

La termobalança 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. Interpretació dels termogrames TG/DTA 
 

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

descomposició d’aquests precursors: 

- Etil hexaonat de Bari 

(�������)�	
 + �� → 	
� + 	
��� + ��� ↑ +��� ↑ 

- Acetat de Bari 

	
(������)� + �� → 	
� + ��� ↑ +	
��� +��� ↑ 

- Propionat de Bari 

(�������)�	
 + �� → 	
� + ��� ↑ +	
��� +��� ↑ 

De tots aquests precursors el que volem és la formació d’òxid de bari. Tot i així sempre 

obtindrem un tant per cent de carbonat de bari. 

En els experiments nosaltres volem arribar a la descomposició tèrmica dels tres 

precursors a òxid de bari, i per tant evitar la formació del carbonat de bari.  

De cada precursor hem determinat el percentatge de massa de l’òxid de bari i carbonat 

de bari per tenir una referència a l’hora de representar les gràfiques normalitzades. A 

continuació 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 

(^_U�S = 153,34'/*<�;	^_U�BSa
= 197,34'/*<�): 

- Etil hexaonat de Bari 

o BaO→
���,�NO/G H

N��,�NO/G H
∗ 100 = 36,2% 

o 	
��� →
�ML,�NO/G H

N��,�NO/G H
∗ 100 = 46,6% 

- Acetat de Bari 

o BaO→
���,�NO/G H

���,N�O/G H
∗ 100 = 60,032% 

o 	
��� →
�ML,�NO/G H

���,N�O/G H
∗ 100 = 77,258% 

- Propionat de Bari 

o BaO→
���,�NO/G H

���,Nd�O/G H
∗ 100 = 54,04% 
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o 	
��� →
efg,ahi

jkl
TPa,hmPi

jkl

∗ 100 = 69,61% 

Un cop ja tenim aquests percentatges ja podem comparar els diferents experiments i 

observar si ens aproximem a la descomposició que nosaltres volem arribar. A 

continuació mostrarem un termograma per determinar les diferents fases a tenir en 

compte: 
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Figura 23. Termograma de 50 a 1200ºC a 20K/min de la mostra Propionat de Bari 

En aquest termograma típic podem apreciar diferents fases. La primera correspon al 

inici de l’experiment, en la qual podem apreciar que succeeix el fenomen abans descrit 

de la evaporació a causa del residu d’òxid de bari incrustat al gresol degut a la 

reutilització 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 gràfica del termograma es desplaçarà cap amunt.  

En el segon tram podem veure que succeeix una primera part de la descomposició, ja 

que arriba fins a la formació de carbonat de bari i s’estanca. Aquest fet és el que 

nosaltres volem evitar: la formació de carbonat de bari. De 500ºC a 800ºC 

aproximadament no observem cap descomposició, ja que com vam buscar en la 

biografia, la temperatura d’un canvi de fase cristal·lina del carbonat és 811ºC, que és 

	
�� = 59,71% 

BaO 

BaC�� 
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quan posteriorment es produeix la descomposició a òxid. I per últim observem la 

formació d’òxid de bari, la qual no acaba de ser del 100%. 

En la gràfica podem observar que entre la formació de òxid de bari i carbonat de bari 

obtenim la formació del peròxid de bari. La massa del producte indica que aquest és 

una barreja entre òxid i peròxid amb domini de peròxid. 

En el següent termograma representem l’objectiu en el qual nosaltres volem arribar: 

100 200 300 400 500 600 700
0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1,0

1,1

 m
/m

P
ro

p

Temperature(°C)

mi=0,416mg
mf=0,276mg
mf'=0,246mg

m
f '
/m

prop
=59,13%

m
f
/m

prop
=66,34%

69.61%

54%

 

Figura 24. Termograma de 50 a 700ºC a 20K/min de la mostra Propionat de Bari 

 

En aquest gràfic realitzat pel TG no corresponen les masses, ja que és un problema de 

l’aparell al no haver realitzat bé les lectures, però veiem que l’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 l’altre, 

posterior a obrir el forn (mf’). Amb la diferència 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 òxid de bari i que efectivament el nostre producte s’acosta a la 

totalitat del percentatge d’òxid 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 formació de carbonat de bari, en canvi, si a 

l’obtenció d’òxid sense la necessitat de formar-se anteriorment carbonat, és a dir, 

obtenir òxid directament.  

A continuació observarem un termograma típic respecte el senyal DTA, és a dir, el 

senyal calorimètric: 
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Figura 25. Termograma de 200 a 1300ºC a 20K/min de la mostra Etil hexaonat de 

Bari ( Senyal calorimètric SDTA) 

En el gràfic observem un punt endotèrmic aproximadament a un valor de temperatura 

entre els 800ºC-850ºC, en aquest punt podem comprovar que succeeix la 

descomposició del carbonat de bari.  

Primerament, però, el que observem és un punt endotèrmic a un valor de temperatura 

de 450ºC, que és quan es produeix la primera descomposició de la mostra, fins a 

carbonat de bari. Observem que en aquest procés el senyal tèrmic és important i que 

es produeix amb una variació 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 descomposició a finalitzat, i amb una massa 

elevada per tal de conèixer la descomposició de la mostra per així poder-la mesurar 

amb un error negligible i per tant evitar el dubte de si la pèrdua de massa és deguda a 

algun procés o es deriva de l’aparell.  

 A continuació podem veure el termograma de la pèrdua de massa en front la 

temperatura amb una massa elevada: 
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Figura 26 . Termograma de 100 a 1300ºC a 20K/min de la mostra Etil hexaonat 

de Bari 

En el termograma veiem que hi ha dos pèrdues de massa diferenciades, la primera 

molt més important, ja que podria ser deguda a la pròpia descomposició de la mostra.  

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

començar a efectuar descomposicions canviant paràmetres (pólvores, capes, 

atmosfera inert, atmosfera en aire, quantitats de massa...) per tal de trobar les 
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condicions òptimes per arribar al nostre objectiu: obtenir òxid de bari evitant la 

formació de carbonat de bari. 

6.1.1 Gresol d’alúmina reutilitzable 
 

Primerament vam realitzar experiments amb el gresol d’alúmina, al qual hi afegíem 

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

termograma de la massa normalitzada: 

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1,0

1,1

mi=2,072mg
M

BaETX
=2,0493mg

mf=0,737mg
mf/M

BaETX
=35,6%

BaO  36.2%

BaCO3  46.6%

 

 

m
/m

i

Temperatura(؛C)  

Figura 27 . Gràfica de massa normalitzada de 2,072g de 200 a 1300ºC 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 així, al principi observem que hi ha 

una pèrdua de massa que pot ser deguda a una evaporació, aleshores per assegurar 

que les condicions són bones i trobar una solució pel problema inicial de l’evaporació 

repetim l’experiment amb una massa similar. En aquests casos, al ser el mateix 

precursor el que fèiem era reutilitzar el gresol, per exemple aquest experiment està fet 

després del de massa major, pròxim als 22 mg. 
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Figura 28 . Gràfica de massa normalitzada de 0,881g de 50 a 700ºC a 

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

En aquest experiment, ja que volíem observar la primera fase de la descomposició, 

varem programar-lo fins a una temperatura de 700ºC, així posteriorment tindríem una 

mostra per efectuar un experiment amb l’aparell de Raigs-X. 

Com es pot veure en la Figura 28, tornem a tenir una pèrdua de massa al principi de 

l’assaig, com ens ha passat a l’anterior, que podria ser deguda a que els experiments 

anteriors es formés òxid de bari, quedant restes al gresol impregnades, el qual és molt 

higroscòpic, i per tant d’un experiment a un altre pogués hidratar-se i posteriorment 

produir-se una evaporació 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 descomposició. En el cas de 

que inicialment no quedessin restes de mostra en el gresol d’experiments anteriors no 

hauríem d’apreciar cap descomposició, és a dir, cap pèrdua de massa, però 

efectivament no va ser així, vam comprovar que s’havia format òxid ja que hi podíem 

apreciar una pèrdua de massa durant tot l’escalfament. 
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Per tant, els experiments realitzats reutilitzant el gresol hi varem detectar una 

evaporació al inici que ens feia variar el resultat del termograma. Per tant a l’hora de 

corregir els termogrames havíem 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 àcid clorhídric (HCl 7N). A continuació mostrem un termograma (Figura 30) on es 

pot apreciar que ens desapareix l’evaporació inicial gràcies a netejar-los i per tant 

evitar restes de productes anteriors incrustats en aquests. 
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Figura 30 . Termograma de massa normalitzada de 4,027 de 50 a 800ºC a 

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

Aquest assaig està realitzat fins a una temperatura de 800ºC, degut a que, un cop 

solucionat el problema de la hidratació inicial vam voler evitar la hidratació que succeïa 

al final de la descomposició. 
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6.1.2 Gresol d’alúmina fins temperatura de 700ºC-800ºC 
 

Per evitar la hidratació al final de la mostra, el que vam fer va ser arribar fins a una 

temperatura de 700ºC-800ºC, on ja havia succeït la primera descomposició tèrmica i 

per tant arribàvem a la formació d’un compost entre el carbonat i l’òxid de bari. Per 

tant, el que volíem evitar era arribar a la formació d’òxid, degut a la seva característica 

higroscòpica, i a la descomposició del carbonat de bari (T>844ºC). 

Ens aquest tipus d’experiments ens asseguràvem mantenir la mostra que obteníem ja 

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

A continuació podem observar la descomposició de unes mostres del precursor etil 

hexaonat de bari fins a una temperatura entre els 700ºC i 800ºC: 
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 Figura 31 . Termograma de massa normalitzada de 50 a 600/ 700/ 800ºC 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 solució 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’alúmina.  

 

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

gresols d’alúmina nets utilitzant la mostra en forma de pólvores.  

 
- L’assaig realitzat amb una massa inicial de 0,881mg està realitzat amb capes 

però aquest cop sobre un substrat de platí, n’hem utilitzat 2. Hem col·locat les 

dues làmines de platí subjectades amb un gresol d’alúmina dins del forn. En 

aquest experiment, que és un dels últims 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 òxid. 

 

En el termograma hem representat les dades experimentals un cop corregides, però 

tot i així, en l’últim termograma que hem mesurat dues masses finals, només es 

contempla la massa final posterior a l’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 òxid, 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 sinó també part d’òxid 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 següents resultats: 

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

*n = 0,395*' →
0,395

0,881
· 100 = 44,8% 

*nX = 0,402*' →
0,402

0,881
· 100 = 46% 
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Amb aquesta diferència de percentatge podem veure que s’ha format una petita part 

d’òxid de bari, ja que al obrir el forn la mostra s’ha hidratat agafant massa formant 

carbonat de bari. Per tant, aquí corroborem la formació d’òxid de bari per, 

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

Si comparem els dos experiments realitzats en capa, podem veure que l’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 està més en contacte amb 

l’atmosfera,  i es poden de desprendre el productes volàtils (���) amb més facilitat 

perquè així no reaccionin amb la mostra i evitar la formació del carbonat.  

Aleshores si diferencies els assajos amb capes dels de pólvores observem que els 

primers es descomponen a una temperatura inferior que els realitzats amb les 

pólvores, degut al millor contacte entre atmosfera i mostra (Figura 31). Per tant 

procedirem a concretar els experiments realitzats amb capes, ja que si la carbonatació 

és el resultat de la reacció de productes intermedis com els hidròxids amb volàtils com 

el diòxid de carboni o fragments orgànics, llavors amb la major facilitat amb què 

s’escapin els volàtils de les capes podria reduir o evitar la carbonatació. 

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

En aquests experiments teníem una condició afegida per utilitzar capes de vidre, i era 

que al utilitzar vidre no podíem superar els 600ºC ja que aleshores arribaríem a la 

fluència del vidre.  
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Figura 32 . Termograma de massa normalitzada de 50 a 600/ 700ºC 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 formació del 

100% de carbonat de bari, sinó que obtenim compostos entremitjos entre el carbonat i 

l’òxid com podria ser el peròxid de bari, conjuntament amb els anomenats anteriorment 

(carbonat i òxid). 

Degut a la utilització de capes sobre vidre no podem apreciar com acaba la 

descomposició, per tant, vam procedir a utilitzar capes de platí amb les quals podíem 

arribar a la totalitat de la descomposició.  

6.1.4 Capes sobre platí amb solució d’Etilhexaonat de Bari 0,1M 
 

Per realitzar experiments amb capes utilitzarem làmines de platí per dipositar la 

solució, ja que si utilitzem vidre només podem arribar a temperatures pròperes als 

600ºC, ja que sinó es fon, tal i com hem dit anteriorment.  

A continuació observem una gràfica d’un assaig realitzat amb plaques de platí i amb 

una massa pròxima a 1mg: 
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Figura 33. Termograma del precursor Etil Hexaonat de Bari obre làmines de platí 

 

En la gràfica 33 podem apreciar que al principi hi ha una evaporació i per això 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 però anotant les dues masses finals, per 

poder comprovar si es produeix la carbonatació. 
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Figura 34. Representació gràfica mf/mi respecte temperatura del precursor Etil 

Hexaonat de Bari amb capes de platí. 

En la figura 34 podem apreciar com hi ha una petita variació si comparem el 

percentatge de les dues masses finals mesurades, que com hem comprovat 

anteriorment es deguda a la formació d’òxid que al obrir el forn s’hidrata. Per tant hem 

comprovat que és molt millor utilitzar substrats de platí i una solució de la mostra que 

no pas pólvores en gresols. 

A continuació podem apreciar un gràfic 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. Representació gràfica mf/mi respecte temperatura del precursor Etil 

Hexaonat de Bari. 

Podem apreciar que amb una quantitat gran de precursors arribem a la formació de 

carbonat la qual volem evitar, per tant, com es pot apreciar en la figura 35 és més 

favorable la utilització de masses relativament petites, ja que, a més a més, també 

afavoreixen la finalització de la descomposició a una temperatura més baixa que la 

masses superiors. Amb masses menors no necessitem arribar a temperatures tant 

altes, ja que la descomposició finalitza abans.  

Pel que fa referència a l’estat físic de la mostra observem que és molt millor la 

utilització de capes, ja que així la mostra queda escampada sobre la superfície de la 

capa i per tant s’afavoreix el contacte amb l’atmosfera, que no pas la utilització de 

pólvores, tot i que si utilitzem una quantitat molt petita de pólvores també afavorim el 

contacte amb l’atmosfera i pot haver-hi una bona descomposició.  

Per últim, hem de tenir en compte la formació d’òxid de bari ja que ens afecta a l’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 variació es deguda a la formació d’òxid, com 

és en el nostre cas; si no observéssim cap variació aleshores podríem assegurar que 

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

6.1.5 Atmosfera inert 
 

Durant el procés de cerca de les condicions òptimes per descompondre el nostre 

precursor, vam optar per observa que passaria si canviéssim l’atmosfera del 

experiment i per tant utilitzem argó 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 descomposició. 

L’experiment que vam fer va ser el següent: l’argó que passava per la balança, és a 

dir, el gas protector -el vam posar a 20mL/min; i l’argó que passava per l’exterior del 

forn, és a dir, el reactiu, tenia un cabal de 100mL/min. 
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Figura 36. Termograma de 200 a 1300ºC a 20K/min amb atmosfera d’argó de la 

mostra BaETX 
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Figura 37. Gràfic amb la massa normalitzada de 200 a 1300ºC a 20K/min amb 

atmosfera d’argó de la mostra BaETX 

Com es pot apreciar en la Figura 37 podem apreciar que el percentatge que surt és 

molt diferent els valors pràctics dels teòrics, tal i com es mostra a la Figura 36 ( valor 

teòric 26,9% i valor pràctic 10%), ja que el producte es descompon fins a un 

percentatge quasi nul, cosa que el mínim en que es pot descompondre aquest 

precursor és fins a òxid. Veiem que el fet de canviar l’atmosfera altera la mostra i, per 

tant, ens altera els resultats. Com que veiem que amb l’atmosfera d’aire anàvem més 

ben encaminats que amb la de argó, vam decidir tornar a l’atmosfera d’aire i solucionar 

els problemes que ens anàvem trobant a mesura que sorgien, i vam aparcar els 

experiments amb atmosfera inert, que posteriorment, una altre alumne desenvoluparà 

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

6.1.6 Difracció de raigs-X 
 

Degut al problema citat anteriorment, varem realitzar una prova amb l’aparell de raigs-

X, ja que amb els termogrames no podíem saber amb certesa quin component 

obteníem. A continuació tenim l’espectre que hem obtingut de la mostra BaETX: 
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Figura 38. Comparació de la corba de difracció raigs-X de la mostra BaETX 

tractada de 50ºC fins a 800ºC amb atmosfera d’aire i amb una massa inicial de 

4,027mg i la posició esperada dels pics pel BaCO3 

En la Figura 38 podem observar l’espectre que vam obtenir al realitzar la difracció de 

raigs-X i l’espectre del carbonat de bari. Si comparem la representació 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 difracció de raigs-X de la mostra etil hexaonat de bari 

descomposta amb la de l’òxid 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. Comparació espectre Raigs-X de la mostra BaETX i BaO 

Per tant, amb aquestes dos comprovacions arribem a la conclusió que si que podem 

obtenir òxid de bari, però un cop es posa en contacte amb l’aire es carbonata. Aquest 

fet ens indica que és difícil de determinar el producte de la descomposició per difracció 

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 l’experiment amb la massa 

gran per tal d’evitar errors en la lectura de la descomposició i amb un rang de 

temperatura ampli, per veure la descomposició del propionat de bari. Amb el canvi de 

masses provocarà que amb masses més grans l’error sigui més petit. 
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Figura 40. Termograma de 50 a 1200ºC a 20K/min amb atmosfera d’aire de la 

mostra Propionat de Bari 

A la Figura 40 veiem que hi ha varies pèrdues de massa que posteriorment estudiarem 

amb més detall per poder determinar-les. Tot i que la primera descomposició es tracta 

d’una evaporació 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. Gràfic amb la massa normalitzada de 50 a 1200ºC a 20K/min amb 

atmosfera d’aire de la mostra BaProp 

Aleshores a la Figura 41 observem el mateix experiment però amb les dades 

normalitzades, per tant podem apreciar dos descomposicions bastant diferenciades, la 

primera de les quals és la descomposició a carbonat de bari; i la segona la 

descomposició a òxid, ja que veiem que el percentatge de massa final sobre la inicial 

és pròxima a la del òxid de bari. 

Un cop ja sabem quin aspecte té la descomposició del propionat de bari efectuarem 

descomposicions canviant paràmetres (pólvores, capes, atmosfera inert, atmosfera en 

aire, quantitats de massa...) per tal de trobar les condicions òptimes per arribar al 

nostre objectiu: obtenir òxid de bari evitant la formació de carbonat de bari. 

6.2.1 Gresol platí 
 

Aleshores hem realitzat un experiment canviant la massa del precursor, l’hem 

disminuït.  

Primerament vam realitzar experiments amb el gresol de platí, al qual hi afegíem una 

massa petita pròxima als 2mg en atmosfera d’aire.  
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Figura 42. Gràfic amb la massa normalitzada de 50 a 1200ºC a 20K/min amb 

atmosfera d’aire de la mostra Propionat de Bari 

 

En la Figura 42 la línia de color lila simbolitza el percentatge de carbonat en la mostra 

(69.61%), i la de color blau el percentatge de òxid en la mostra(54,1%). Es pot apreciar 

les dues descomposicions anomenades anteriorment: la primera, efectivament, 

correspon a les descomposició a carbonat de bari, ja que veiem que la línia de la 

massa normalitzada i la línia base del carbonat es superposen.  

En aquest experiment, és a dir, a la Figura 42, observem que ens acostem a la 

descomposició a òxid de bari, per tant, el producte tindrà un tant per cent molt elevat 

d’aquest.  

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

factor de la massa obtenim el següent resultat: 
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Figura 43. Termograma de massa normalitzada de 50 a 1200ºC 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, 

l’Etilhexaonat de bari, en el cas de tenir menys massa arribem abans a la 

descomposició del carbonat.  

En el cas de la massa major veiem que al principi hi ha una pèrdua de massa fins a la 

temperatura aproximada d’uns 175ºC que correspon a l’evaporació del dissolvent, 

aleshores apreciem que hi ha una descomposició molt ràpida que s’estanca en el 

percentatge pròxim al carbonat, per tant deduïm que la mostra se’ns ha descompost 

fins a carbonat de bari. Durant un període de temps, és a dir, en el rang de 

temperatura 450ºC – 1000ºC no s’observa cap descomposició. El tercer període està 

comprés entre 1000ºC – 1200ºC on veiem un altre procés de descomposició, on es pot 

observar que és la descomposició del carbonat a òxid, tot i així apreciem que encara 

no s’ha acabat la descomposició ja que la recta va baixant i no arriba fins a un valor 

estable. En conclusió, amb una temperatura relativament gran podem obtenir òxid però 

abans passant pel carbonat, el qual volem evitar. 

En el cas de la massa petita veiem que al principi també hi ha una petita evaporació 

que es degut a la reutilització de gresols tal i com hem dit anteriorment. A partir de la 
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temperatura aproximada de 150ºC apreciem una ràpida descomposició que s’estanca 

aproximadament a la línia del percentatge de carbonat respecte la mostra. I finalment 

a la temperatura aproximada de  811ºC es descompon fins a òxid, arribant a formar 

òxid de bari a una temperatura de 1050ºC. 

Per tant podem veure que amb una massa menor arribem abans a la formació d’òxid 

que no pas amb una massa gran, ja que al haver-hi menys massa els gasos 

secundaris formats marxen més ràpid i per tant no reaccionen amb la mostra, i, també, 

pel fet de haver de descompondre menys mostra. 

Per fer el pròxim experiment utilitzarem gresols de platí també, però aquest cop 3 

gresols, així podrem dividir la mostra de 2mg, aproximadament, en els gresols i per 

tant afavorir la descomposició de la mostra, ja que el contacte amb l’atmosfera serà 

més directe i els compostos secundaris que es formin a la descomposició es podran 

alliberar més fàcilment.  

6.2.2 Varis gresols de platí amb solució de Propionat de Bari 0,21M 
 

Per realitzar aquest experiment vam utilitzar 3 gresols de platí en els quals hi vam 

abocar la solució de Propionat de Bari, aleshores abans de començar amb l’assaig, 

evaporem el dissolvent de la solució de propionat de bari dins d’un forn.  
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Figura 44. Termograma de massa normalitzada de 50 a 1200ºC 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 pèrdua de massa que es deguda a aquesta evaporació. Aleshores veiem que 

la línia de la massa normalitzada passa lleugerament per sota de la línia base del 

percentatge de carbonat, i després arriba quasi fins a la línia base del percentatge de 

òxid de bari.  

Aleshores modificarem un altre paràmetre, tal com la superfície per dipositar la mostra, 

per torbar les condicions òptimes per obtenir òxid 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 mètodes de les capes, ja que així la massa també quedava més 

ben repartida en tota la superfície. 

6.2.3 Capes sobre platí amb solució de Propionat de Bari 0,21M 
 

Vam realitzar un assaig sobre capes de platí amb una massa molt petita. Vam utilitzar 

4 films, és a dir, 2 làmines de platí, en les quals hi vam dipositar 0,434mg en total. 
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Figura 45. Termograma de massa normalitzada de 50 a 700ºC a 20K/min 

amb atmosfera d’aire de la mostra Propionat de Bari 

 

En la Figura 45 observem que els valors teòrics amb el termograma no corresponen, ja 

que en el termograma pot haver-hi un error en la lectura de les dades a l’hora de la 

descomposició. Els valors teòrics però son els fiables, ja que són els mesurats amb la 

microbalança. 

En aquest experiment, vam realitzar el que hem anomenat anteriorment de les dues 

masses finals. Un cop finalitzada la descomposició varem apuntar el pes de la mostra 

descomposta abans d’obrir el forn i la posterior a l’obertura del forn. Observem que hi 

ha una variació 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’òxid de bari és 

d’un 54%, per tant aquestes condicions són les òptimes per descompondre el 

precursor propionat de bari a òxid de bari sense passar per la descomposició del 

carbonat, ja que aquest experiment està realitzat fins a una temperatura de 700ºC, que 

és la temperatura a la qual sempre obteníem 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 finalització 

de la descomposició, i amb una massa elevada per tal d’evitar errors en la lectura de la 

pèrdua de massa de si és deguda a algun procés o es deriva de l’aparell.  

A continuació podem veure el termograma de la pèrdua de massa en front la 

temperatura amb una massa elevada: 
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Figura 46. Termograma de 50 a 1200ºC a 20K/min amb atmosfera d’aire de la 

mostra Acetat de Bari 

En la figura 46 veiem que hi ha dos pèrdues de massa diferenciades, la primera molt 

més important, ja que podria ser deguda a la pròpia descomposició de la mostra. 

Coincidint amb aquesta pèrdua de massa es pot veure un pic exotèrmic 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 descomposició d’aquest precursor vam 

començar a efectuar descomposicions canviant paràmetres (pólvores, capes, 



Anàlisi tèrmica de l’obtenció d’òxids de bari a partir de precursors moleculars Memòria 

 
 
 

72 
 

atmosfera en aire, quantitats de massa...) per tal de trobar les condicions òptimes per 

arribar al nostre objectiu: obtenir òxid de bari evitant la formació 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’alúmina o efectuar-

los amb atmosfera inert. 

6.3.1 Gresol d’alúmina 
 

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

vam realitzar assajos amb una massa pròxima a 2mg. 
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Figura 47. Termograma de 50 a 1200ºC 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 

descomposició al 100% de carbonat de bari i finalment obtenim òxid de bari.  

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

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

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

2mg. 

 

Figura 48. Termograma de 50 a 1200ºC a 20K/min amb atmosfera d’aire de la 

mostra Acetat de Bari 

En la Figura 48 observem que al principi de la descomposició hi ha una pèrdua de 

massa deguda a la evaporació de dissolvent a la mostra. Posteriorment, observem que 

en la primera descomposició, la línia de la massa normalitzada passa lleugerament per 

sota de la línia base del percentatge de carbonat. Finalment, arribem a obtenir un alt 

percentatge d’òxid 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’òxid de bari és del 60%. 

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

millorem les condicions per obtenir òxid de bari. 

A continuació, realitzarem un altre experiment canviant un altre paràmetre per intentar 

assolir l’objectiu d’aquest projecte: arribar a la descomposició d’òxid de bari i evitar la 

formació de carbonat de bari. 
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6.3.3 Capes sobre platí amb solució d’Acetat de Bari 0,1M 
 

Anteriorment, els experiments estan fets amb el precursor en forma de pólvores 

dipositat dins d’un gresol. Ara, modificarem les condicions del experiment variant dos 

paràmetres: utilitzarem una solució d’acetat de bari en comptes de pólvores i 

dipositarem aquesta solució en  capes en comptes de gresols. 

Amb la utilització de la solució del precursor en comptes de pólvores millorem la 

repartició d’aquest en tota la superfície del film o el gresol, i, amb la utilització de capes 

afavorim al despreniment dels productes secundaris que es formen en la 

descomposició i per tant evitem la reacció d’aquests amb el producte i la formació de 

carbonat de bari. 
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Figura 49. Termograma de 50 a 1200ºC a 20K/min amb atmosfera d’aire de la 

mostra Acetat de Bari 

En la Figura 49, apreciem que hi ha una evaporació al inici de la descomposició. 

Aleshores observem que s’efectuen les dues pèrdues 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’òxid, i posteriorment, obtenim un percentatge més elevat de òxid de bari. 
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A continuació realitzarem un experiment però amb un rang de temperatura de 50ºC a 

700ºC ja que així podem observar si es forma 100% carbonat de bari o només una 

part. 
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Figura 50. Termograma de 50 a 700ºC a 20K/min amb atmosfera d’aire de la 

mostra Acetat de Bari 

En la Figura 50, observem l’experiment realitzar de 50ºC a 700ºC amb una massa 

petita pròxima a 1mg. En aquest assaig hem realitzat la pesada de les dues masses 

finals, una abans d’obrir el forn dem TG i l’altre posteriorment a l’obertura, per veure si 

es carbonata el producte o no. 

Observant els valors de la massa final veiem que hi una diferència entre una i l’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 òxid, ja que aquest s’ha carbonatat.  

D’aquest precursor podem concloure que les condicions més òptimes per arribar a 

l’objectiu és utilitzar capes amb la solució d’acetat de bari i utilitzar masses petites.  
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7. Resum del pressupost 
 

7.1 Serveis 

7.1.1 TG 
 

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

fracció addicional es sumen 11.54€. A continuació 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 27,4 

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 27,4 

04/10/2011 CV BaETX 50-800 20K aire 2,398 (2) 75 27,4 

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 AcerInox 50-1200 20K Ar 57,5 15,86 

18/10/2011 CV BaETX AcerInox 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 27,4 

16/12/2011 MM BaAC4films 50-700 20K air 0,901mg(2) 65 27,4 

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 ús del TG és de 762,82€ 

7.2 Material 

7.2.1 Aire 
 

Hem utilitzat 1525 minuts l’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 Argó 
 

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’argó de 10m3 té un cost de 95,35€, per tant, el cost total de l’argó és de 

0,20€. 

7.3 Mà d’obra 
 

Hem dedicat 150 hores al projecte, entre tractament de dades i redacció del projecte. 

El preu de la mà d’obra és de 40€/h, per tant el preu total de la mà d’obra és de 

6.000€. 

7.4 General 

7.4.1 Viatges 
 

Per realitzar el projecte ens hem hagut de desplaçar a la Universitat de Girona per 

efectuar els experiments, la qual està situada a una distància de 50km. Hem anat a la 

universitat 26 dies fent dos desplaçaments al dia, els quals són de 45 minuts cada un. 
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Per tant 26 dies per 1:30h de viatge al dia són 39h invertides en desplaçament. Cada 

hora de desplaçament val 20€. El preu dels viatges és de 780€. 

7.4.2 Oficina tècnica 
 

Per realitzar el projecte s’ha dedicat a oficina tècnica 7h. El preu de l’oficina tècnica és 

de 40€/h, per tant el preu total de oficina tècnica és de 280€. 

7.5 Cost total 
 

Serveis 762,82 € 

Ús TG 762,82 €   

Material 0,62 € 

Aire 0,42 €   

Argó  0,20   

Mà d'obra 6.000,00 € 

General 1.060,00 € 

Viatges 780,00 €   

Oficina tècnica 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 cèntims (7.823,44€). 
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8. Conclusions 
 

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

continuació: 

- Hem estudiat 3 precursors amb la tècnica 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’òxid. 

 
- En tots els experiments arribem a obtenir un alt percentatge d’òxid de bari al 

final de la descomposició, el qual és el resultat buscat ja que és un dels 

compostos necessaris per poder obtenir el superconductor d’alta temperatura 

YBaCuO. 

 
- Amb la utilització de les capes evitem el pas de la descomposició a carbonat de 

bari i per tant afavorim la descomposició a òxid. 

 
- Observem que en tots tres precursors, quan més petita és la massa que 

descomponem, més aviat arribem a la temperatura de descomposició a òxid, ja 

que evitem la formació de carbonat de bari. 

 

- Al reutilitzar els gresols vam detectar un problema ja que al formar-se òxid 

quedaven restes i per tant al principi dels posteriors experiments teníem una 

evaporació a causa de la propietat higroscòpica de l’òxid de bari. 

 
- S’ha de tenir en compte que l’òxid de bari és un compost que és de fàcil 

hidratació, per tant un cop hem acabat la descomposició i obrim el forn aquest 

s’hidrata i a conseqüència es forma carbonat de bari. 

 
- A mesura que passa el temps, el producte de la descomposició va perdent 

massa i per tant ens aproximem al percentatge de carbonat. 

 
- Mitjançant la difracció de raig-X vam comprovar que el producte de la 

descomposició era carbonat de bari i d’aquí vam deduir que la mostra podia 

hidratar-se. Degut a aquesta hidratació no era necessari realitzar més 
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experiments amb l’aparell de raig-X ja que sempre sortiria que obtenim 

carbonat.  

 
- Per evitar el problema de la hidratació posterior del producte de descomposició, 

fèiem dos pesades: abans d’obrir el forn i després de haver-lo obert, i així 

podíem veure la diferència de pes i per tant comprovar la formació d’òxid de 

bari que posteriorment s’hidratava formant carbonat. 

 
- S’ha d’aplicar una temperatura molt elevada al precursor acetat de bari, al 

voltant de 1200ºC-1300ºC per tal d’obtenir el producte final, òxid de bari. A una 

temperatura de 1200ºC encara veiem en el gràfic de la massa normalitzada 

que continuava la descomposició tot i que a aquesta temperatura ja tendia a 

estabilitzar-se. 

 
- Ja que la carbonatació és el resultat de la reacció de productes intermedis com 

els hidròxids amb volàtils com el diòxid de carboni o fragments inorgànics 

llavors amb la major facilitat amb que s’escapin els volàtils de les capes redueix 

o evita la carbonatació. 

 
- Utilitzant capes tant de vidre com de platí en les descomposicions del precursor 

acetat de bari observem que evitem la formació del 100% del carbonat i que 

arribem a la formació de l’òxid a una temperatura menor (aprox. 1000ºC) 

 
- La calorimetria ens ha indicat que la reacció de descomposició és exotèrmica. 

Hem pogut comprovar com els pics exotèrmics coincidien amb el procés de 

descomposició (pèrdua de massa). 

 

Per tant podem concloure que els resultats obtinguts del projecte són satisfactoris ja 

que hem obtingut resultats coherents i hem arribat a l’objectiu que ens havíem 

proposat. 
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