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Resum

En aquest treball es pretén determinar les condicions de T-t de calcinacié necessaries per a
obtenir particules de fase verda (Y.,BaCuOs) de grandaria nanometrica, mitjancant el
métode de combustié en gels. El Y,BaCuOs és un precursor ampliament utilitzat en la

sintesi del superconductor d’'alta temperatura YBa,CusO-..

Els metodes ceramics convencionals no permeten assolir les esmentades grandaries de
particula, ja que no és possible reduir la grandaria de la pols de partida, habitualment de
grandaria micrométrica. D’aquesta forma es fa necessari utilitzar métodes ceramics més
avancats, com ara el metode de combustié de gels. Mitjancant el métode de sintesi de
combustié en gels, el material de partida és una dispersié de cations retinguts en una xarxa
polimérica. En provocar I'autocombustié del polimer, per diferents vies, la calor generada en

el sistema activara la reaccio quimica que donara lloc a la formacio de la fase verda.

Hi ha alguns processos que tenen lloc en estat solid que cal afavorir (acceleracié de difusio
en estat solid, descarbonatacié, ...) i altres que cal evitar (creixement de gra,
sinteritzacio,...). Aixi, és important tenir un coneixement previ de la dependencia del temps i
la temperatura en les relacions cinétiques i termodinamiques que regeixen aquests

processos, per tal d'optimitzar els parametres T-t en la sintesi.

S’han utilitzat tres vies diferents per a provocar I'autocombustié. Dos d’aquests, la irradiacio
amb microones i injeccié d’aire calent, permetran assolir temperatures elevades durant
temps molt curts. L'altra via, la calcinacié, en que la temperatura és més facilment
controlable, els temps de reaccioé seran meés llargs. Aquesta darrera via permet obtenir uns
resultats forgca satisfactoris, ja que condueix a la formacié de particules de fase verda de
grandaria nanometrica, mentre que les dues primeres vies, tot i que s'arriben a activar

determinades reaccions quimiques en el sistema, no es forma la fase verda.

El control de I'avenc de la reaccid s’ha dut a terme per difraccié de pols de raigs X (DRX),
tecnica que permet identificar les fases formades en cada tractament térmic, i que, a més,
permet estimar la grandaria del cristall. En segon lloc, es va utilitzar la microscopia
electronica d’escombrat (SEM) per mesurar directament el grandaria de les particules

sintetitzades.
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1. Prefaci

En els darrers temps, els ceramics convencionals porosos estat ampliament desenvolupats
ja que ofereixen una gran diversitat d'aplicacions. En alguns casos s’aprofita I'elevat valor
de superficie especifica per a actuar com a catalitzadors de processos quimics o bé com a
bescanviadors de calor. D’altre banda la baixa densitat promig del material porés el fan
interessant per a la construccié d’estructures lleugeres. També tenen altres aplicacions,

com per exemple filtres, aillants electrics o esmorteidors d’'impacte.

El mateix succeeix en els materials porosos funcionals. Els superconductors d'alta
temperatura YBa,CusO;, porosos presenten, entre altres coses, una eficient capacitat
d’extraccié de la calor i el fet de tenir una gran superficie especifica permet suportar
intensitats de corrent molt més elevades. Tot aixd fa que aquest material sigui forca

interessant, per exemple, en limitadors de corrent.

La fase YBa,CuszO,, es pot obtenir per metodes tradicionals, com és la reaccié entre els
oxids Y,03 i CuO i la sal BaCO; a una temperatura d’'uns 800 °C (inferior a la que s’obté la
fase verda), perd no en forma de material pords. A més, en el cas que fos possible obtenir
un esquelet porés de Y123 pel métode tradicional, aquest no contindria particules de fase
verda les quals milloren substancialment les propietats tant electriques com mecaniques del
material. Per aix0 es fa necessari utilitzar altres estratégies que requereixen metodes de

sintesi més avancats per tal d'aconseguir sintetitzar particules de grandaria nanometrica.
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2. Introduccio

El superconductor YBa,Cuz;O, d’estructura porosa es pot obtenir per reaccié de la fase
Y,BaCuOs (fase verda) amb oxids de coure i de bari (CuO i BaCuO,). El procés es basa en
impregnar una escuma de poliureta d’entre 10 i 80 PPI (pors per polzada) amb una
dispersié aquosa de petites particules de fase verda. En calcinar, el poliureta es crema i les
particules de Y,BaCuOs sinteritzen, donant lloc a un esquelet pords de fase verda. Aquest
esquelet s'impregna amb una soluci6 d’oxids de Cu i Ba. Continuacio, en fer un tractament
termic a 1.010°C, la reacci6 peritéctica entre la fase Y,BaCuOs i els oxids de Cu i Ba en

fase liquida dona lloc a la formaci6 del material porés de YBa,CusO-, [1,2].

Utilitzant aquesta via de reaccié (fase verda i oxids de Cu i Ba) en el producte final
(YBa,Cus0-,) hi queden restes de Y,BaCuOs, la qual confereix unes propietats, tant de
resisténcia mecanica com de conductivitat eléctrica molt interessants. El fet de contenir
particules d’'una segona fase millora les propietats de resistencia mecanica ja que

contribueixen a frenar la propagacio de les fissures [3].

D'altre banda, les particules de fase verda suposen defectes (augment de la superficie) en
la estructura del superconductor. La preséncia de defectes contribueix a la millora de la
retencié del flux magnetic (flux pinning), consequentment, el corrent critic, J., sota camp
magneétic augmentara [2,4,5]. La grandaria de les particules de la fase verda també juga un
paper important en les propietats de la fase YBa,CusO,, resultant, ja que, per a una
mateixa quantitat de fase verda retinguda en la matriu, com meés petites siguin les
particules, major és la superficie generada, per tant millors son les propietats de

conductivitat eléctrica.

El YBa,Cuz07, es pot obtenir per reaccio dels oxids de Y, Ba i Cu, a una temperatura d’'uns
700°C. Pero mitjancant aquesta via no queden restes de fase verda en el producte final (ja
gue aguesta es forma a partir dels 920-930°C) de forma que les propietats del material s6n
inferiors tant a nivell mecanic com eléctric. Aquest fet és el que ha generat l'interes en

I'obtenci6 de particules de fase verda de grandaria nanometrica.
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3. Reactivitat quimica del sistema Y-Ba-Cu-O.

La combinaci6 dels tres intermitjos de reaccié Y,0s, CuO i BaCOg;, dona lloc a diferents
productes de reaccié abans de la formacié del producte desitjat la fase verda (Y,BaCuOs)-
ja a temperatures més elevades. La reaccio global per a la formacié de la fase verda és la

seguent,
Y,03 + CuO + BaCO; — Y,BaCuOg + CO, 7

L’etapa limitant en la cinetica de formaci6é de qualsevol dels compostos ternaris Y-Ba-Cu-O,
és la descomposicié de BaCO; a partir del procés de combustié i de I'aire. El BaCO; és un
intermig de reaccié molt estable i és, per tant, dificil de descomposar. La descomposicié

termica d’aquest compost té lloc a temperatures molt elevades (~1270 °C).
BaCO; — BaO + CO;t

El CuO, pero, catalitza la descomposicié del BaCO; donant lloc a la formacié d’'un compost

binari -fase (011)- a una temperatura lleugerament superior a 700 °C.
BaCO; +CuO — BaCuO, + CO,?

Per tant per sota de les temperatures de descomposicié del BaCO; (T < 700 °C) només es

formaran compostos binaris Y-Cu-O, com per exemple la fase (202):
YgOg +2Cu0 — YZCU205

En superar aquesta temperatura apareixen progressivament els compostos ternaris. En

primer lloc, a partir de la fase (011), es forma el compost (123):
]/2Y203 + CuO + ZBaCUOQ — YBaQCU3OG.5

Posteriorment, a temperatures meés elevades (T>910 °C, segons mesures de calorimetria),
la reaccié evoluciona cap a la formacié de la fase verda (211), a partir de la fase binaria
(011).

Y203 @t BaCuO, (s) ™ Y,BaCuOs ()
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A 930-940°C té lloc la fusié del compost BaCuO,, de forma que per sobre d'aquesta
temperatura el sistema que donara lloc a la reaccié de formacio de la fase verda estara
format pels mateixos reactius pero en diferents fases -particules solides (Y»Os) i un liquid
(BaCuOy)-.

Y203 et BaCuO, on— Y,BaCuOs ()

D’'aquesta forma es pot esperar que, la presencia d'una fase liquida que envolta les

particules solides faci augmenta la velocitat de difusié, i que, per tant, la reacci6 s'acceleri.

A la figura 3.1 es mostren les corbes de calorimetria (velocitat escalfament/refredament 10
°C/min) corresponents a la formacié de les fases ternaries esmentades anteriorment,
utilitzant proporcions estequiométriques de cadascun dels reactius en forma de pols. El pic
que apareix a les tres corbes a la temperatura de 810 °C correspon a la transformacio
al-lotropica aragonita — calcita del BaCOs. Les fases (123) i (011) son les que es formen a
una temperatura meés baixa, amb unes temperatures de pic de 940 i 955 °C,
respectivament. El pic corresponent a la fase (211), que té una forma més aplanada, té el

seu maxim a uns 970°C [7].

80
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Fig. 3.1 Diagrama de calorimetria (DSC) per a la formacio de les fases (011), (123) i (211) a partir de

les quantitats estequiométriques dels reactius.

Segons les mesures de calorimetria (velocitat de escalfament/refredament de 10°C/min), el
pic corresponent a la formacio de la fase (211) és entre 930 i 970°C, aproximadament. Tal i

com es mostra a la figura 3.2 [7], la formacié de la fase (211) també té lloc a 919 °C,
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temperatura inferior a la de pic, a temps suficientment llargs. La figura mostra el grau
d’avenc de la reaccio front al temps. D’aquesta forma es posa de manifest que la formacio
de la fase(211) també pot tenir lloc a temperatures inferiors a les del pic de DSC, tot i que
amb una cinética lenta. Amb un temps de 250 minuts (4h 10min) s'arriba a un 80% de
reaccio. Com es pot veure, també, I'avenc de la reaccio per a la fase (123) a la mateixa

temperatura és més rapid que per a la fase (211).

100
L @ (123)
21
75 +
o S0
=919 'C
25
=
o e L 1 1 - i
0 100 200 300 400 500

t/min

Fig. 3.2. Grau d'avenc de la formacio de les fases Y123 i Y211 amb el temps per a T = 919°C.

Els difractogrames enregistrats a diferents temperatures per al sistema Y-Ba-Cu-O (Fig.
3.3) mostren 'evolucio de les fases que es formen a cada temperatura. S’observa que, a
partir dels intermitjos de partida en pols a 700°C amb temps de reacci6é d’'una hora, s'obté la
fase YBa,Cus0O- (a 26=33°), que sera la fase predominant fins a 850°C. A partir de 900°C,
s’observa (a 26=30°) els pics corresponents a la formacio de la fase verda (Y,BaCuOs) en
detriment de YBa,Cus0- [8].




Pag. 12 Memoria
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Fig. 3.3. Els difractogrames enregistrats a diferents temperatures per al sistema Y-Ba-Cu-O mostren

l'evolucio de les fases que es formen a cada temperatura.

Cal esmentar que la sal de Ba utilitzada (BaCO3) és de les més estables, descomposa a
temperatures molt elevades. Existeixen altres sals de Ba, tals com Ba(NOs), i BaO,, que

descomponen a temperatures més baixes (<700 °C) que el carbonat de bari.

El fet d'utilitzar aquestes altres sals podria semblar avantatjds, ja que es podria pensar que
permetria que la formaci6 de la fase (211) tingués lloc a temperatures més baixes
(recordem que I'etapa limitant de la reacci6 és I'alliberament dels cations Ba®*). Pero el que
succeeix €s que canvia la cinética de reaccio, ja que canvien els productes intermedis de
reaccio. D'aquesta forma, caldria assolir temperatures meés elevades per a aconseguir la
formacio de la fase (211). A la taula 3.1, es mostra la seqliéncia de les reaccions que tenen
lloc utilitzant Ba(NO3)s.
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Sequencia de reaccions en sistemes base Ba(NO  3)»

Temperatura / °C Reaccio

560 Fusio de Ba(NOs),

650 Formacié de (023)

700 Formaci6 de (011)

700-750 Formacio de fases ternaries

830 Descomposicio de (023)

910 Fusié de I'eutectic BaO/CuO

950 Formaci6 de (123) a partir de (011)
970 Formacié de (211) a partir de (011)
>1000 fusio

Taula 3.1

Cal recordar, pero, que tot aquest estudi [7] de la cinética de reaccio i estabilitat de les
fases s’ha dut a terme utilitzant els reactius en forma de pols. Per tant, els resultats
d’aquest estudi tal vegada no sén aplicables estrictament en el present treball, en el que les
condicions de reaccié son diferents (la sintesi s’ha realitzat a partir dels ions retinguts en

una xarxa polimerica).
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3.1. Diagrama de fases del sistema Y-Ba-Cu-O.

La figura 3.4 mostra un diagrama de fases ternari pel sistema Y-Ba-Cu-O a partir dels
compostos Y,03-BaO-CuO, que sbén els materials de partida en la sintesi realitzada en
aguest treball. En el diagrama apareixen els productes de reaccid més rellevants que
s’esperen obtenir durant la sintesi de la fase verda, com son les fases Y,Cu,0s, BaCuO,,
YBa,Cus0O- (apareix en el diagrama com a 2:1:3) i la propia fase verda Y,BaCuOs (apareix
com a 1:2:1) [9].

0 0 40 YaCuyds EQ B0 103
1/2(104) Mol % Cull,

Fig. 3.4. Diagrama de fases ternari del sistema Y-Ba-Cu-O.

Es especialment interessant la linia que connecta les fases Y,03; i BaCuO,, ja que com s’ha
vist anteriorment aquests dos composts sén els que reaccionen per donar lloc a la fase
verda (Y,BaCuOs).




Sintesi i caracteritzacié de particules nanometriques de Y2BaCuOs. Pag. 15

Per a simplificar linterpretacié del diagrama, es treballa en el tall pseudo-binari del
diagrama de fases ternari que correspon a la linia d’'uni6 de les fases Y123 i Y211, que es
mostra en la figura 3.5. Es pot observar que la fusio del Y123 es incongruent, conduint a la
coexistencia de la fase solida Y211 i a una fase liquida rica en bari i coure, a una
temperatura aproximada de T,= 1010°C en aire. Aquest punt invariant del diagrama és el
dona lloc (refredant) de la fase Y123 en la formacié d’escumes superconductores a partir
del precursor Y211.

2Y123 - Y211 + Liquidl T,=1010°C

Y200 + L
L 1270°C
Y211 +L
o [[Y123+1]
S|\ L Tp=1.010°C
E / ................ v
o =
S At T
£ N Y211
g " Zona de Tt +
ko Y123 + Y211 | Y200
.......... +
......... Y210
........ 5 Y200
........... +
e Bﬂ
3BaCu0,  vi23 Y211 i
+2CuO

Fig. 3.5. Linia d’'unié del diagrama de fases pseudo-binari Y123-Y211 en funcié de la temperatura.
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4. TERMODINAMICA | CINETICA DELS
PROCESSOS EN ESTAT SOLID.

4.1. Difusio en estat solid

Els processos que tenen lloc en estat solid, com és el cas dels ceramics, venen donats
basicament per processos de difusi6, que com es veura a continuaci6 depenen
essencialment de dues variables facilment controlables com son la temperatura i el temps.
Existeixen, també, altres factors que fan variar la capacitat de les espécies per difondre a
través de la xarxa. Es important, per tant, conéixer bé qué és la difusi6 i de quins

parametres depenen [10].

41.1. Lleisde Fick.

Si es considera un solid monofasic en el que la difusio té lloc en una sola direccid, sota
condicions de pressio i temperatura constants, la transferéncia de materia succeeix de tal
forma que el gradient de concentracié es redueix (fig. 4.1). Aquest cas pot ser representat
com a dos solids miscibles que estan en contacte per una cara, de forma que el front

d’avenc és unidireccional.

Ja

I

SolidA | " solidB

Fig. 4.1 Representacié esquematica del procés de difusio unidireccional entre dos solids miscibles.
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Per a aquest sistema la primera llei de Fick afirma que la quantitat de matéria que difon per
unitat de temps i de area normal a la direcci6 de la difusié és proporcional al seu gradient

de concentracio. Aquesta primera llei de Fick ve donada per la segiient expressio,

on ¢ és la concentracié per unitat de volum, X és la direccid de la difusig, i J és el flux
(quantitat de materia que difon per unitat de temps i de area). El factor D , que és el
coeficient de difusié, actua com a factor de proporcionalitat. Normalment ve donada en
unitats de centimetres quadrat per segon. El signe negatiu indica que la difusié té lloc en

sentit oposat al gradient de concentracio.

Si la variacio del flux amb la distancia és igual a la variacid de la concentracié amb el
temps, s'arriba a la segona llei de Fick, que per a coeficient de difusi6 D constant i
independent de la concentracid, es pot escriure com:

2
dcde C

dt dx?

4.1.2. Condicions d’entorn.

Per que sigui possible aplicar aquestes lleis de difusié cal resoldre les equacions

esmentades préviament en certes condicions de I'entorn del sistema.

Si es vol determinar el flux es pot utilitzar la primera llei de Fick, sempre i quan les
condicions siguin tals que la difusi6 es trobi en estat estacionari i el gradient de

concentracié es mantingui constant.

La resolucié de la segona llei de Fick permetra determinar la concentracio en funcié de la
posici6 i del temps. En general, la resolucio per a coeficients de difusié constants es pot fer

mitjangant dues aproximacions. La primera consisteix en considerar que les distancies
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recorregudes son petites respecte de la inhomogeneitat inicial, i en la segona es considera
que s’arriba a la homogeneitzacié del material. Aquest darrer cas és el de més utilitat en

aguest projecte.

Aixi doncs, per a una llamina prima amb una concentracio inicial C, i amb una concentracio
constant C; a la superficie, es pot conéixer la concentracié a qualsevol punt per a cada

temps utilitzant la seguient soluci6 de la segona llei de Fick:
8 s
C,-C.=—I(C,-C,)exp —— Dt
m s 772 ( [o] s) [{ L2 j

Una altre soluci6 de la segona llei de Fick és la que s'utilitza per a determinar el coeficient
de difusié D d'una espécie (utilitzant un isotop radioactiu) en una altra, utilitzant una llamina

prima en la que la concentracio inicial de I'espécie que difon és zero.

C= a exp - X
2./ bt 4Dt
En representar el logaritme de la concentracié en funcio de la posicio el quadrat s'obté la

seguent recta (fig. 4.2):

log concentration

x2 (cm?2)

Fig. 4.2 Representacié del logaritme de la concentracié d'isdtops radioactius que difonen des de la

superficie del solid en funcié de la distancia (respecte de la superficie) al quadrat.
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4.1.3. Difusié com a procés activat termicament.

Si es considera el bescanvi d’energia de un atom que es mou d'un lloc de la xarxa a un

altre mitjancant un salt difusiu, I'atom passa per una posicio intremitja d’'alta energia (fig.

28 858 838

Free energy — >

(a) (b) (c)

Fig. 4.3 Representacié esquematica de I'energia del sistema per a cadascuna de les configuracions

durant el procés de difusié atomica.

Només una certa fracci6 dels atoms presents a la xarxa tenen suficient energia per a
sobrepassar aquesta barrera energetica que suposa saltar d’'una posici6 a una altre.
Aguesta energia es coneix com a energia dactivacio del procés. A mesura que la
temperatura augmenta, la fracci6 d’atoms amb energia suficient per a sobrepassar la
barrera augmenta exponencialment. D’aquesta forma, la dependencia del coeficient de

difusié D amb la temperatura s’expressa com:
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Com es veura, la barrera energética AG' depén tant de factors intrinsecs del I'element
(grandaria, carrega, ...) com de I'entorn en el que ha de difondre (regi6é intergranular,

superficie del gra, ...).

Les bases de I'estudi de la velocitat dels processos es fonamenten en dues consideracions
generals. La primera és que cada etapa en un procés ha de ser relativament simple, tot i
gue els processos acostumen a ser complexos i ser separats en diferents etapes. La
segona consideracié és que cada cami de reaccié de cada etapa involucra un estat de
transicio d’'un maxim d’energia al llarg del cami, tal i com s'il-lustra en la figura anterior (fig.
4.3).

4.1.4. Factors que afecten a la difusio.

Es ben sabut que la difusié dels ions a través d'un solid té una forta dependéncia amb la
temperatura, per 'ambient atmosferic, per les impureses i també pel cami difusiu de ['i6.
Anteriorment s’ha mostrat el moviment dels ions a través de la matéria com un procés
termicament activat. Ara es consideraran els termes individuals que formen part del

coeficient de difusid, escrita generalment com:

D=D, exp{Qj
RT

En la majoria de ceramics, la difusié dels cations té lloc mitjancant el bescanvi de cations a
través de les vacants cationiques (defectes de Schottky). Existeixen vacant de diferent
natura. La presencia de impureses genera una descompensacio estequiometrica que dona
lloc a vacants. Quan la difusio té lloc a través d’aquestes vacants es coneix com a difusié
extrinseca. D’altre banda existeixen vacants generades per efecte térmic. EI nombre

d’aquest tipus de vacants (n,) ve determinada perla segiient equacio:
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On N és el nombre total d’atoms, C una constant, E, I'energia d’activacié per a formar una
vacant i k és la constant de Boltzmann. Quan la difusié té lloc mitjancant aquestes vacants

s’anomena difusio intrinseca.

La difusio extrinseca té una dependéencia menor amb la temperatura, i és el mecanisme
predominant a baixes temperatures. Com es pot observar en I'equacié anterior, el nombre
de vacant per efecte térmic augmenta exponencialment amb la temperatura. D’aquesta
forma, per a temperatures elevades la difusié intrinseca representara el mecanisme
predominant, ja que la difusio extrinseca és ordres de magnitud inferior, tal i com s'il-lustra a
la figura 4.4.

Difusio
intrinseca

g 1077~ —
N\ —6
e 10 <. 1
L 7 \\ —
Qz 10— O
@10 " —
10 ° —
107 o —
—n Difusié |
10 2_ extrinseca
—1
10 — -
— 13
10 P —
10 - -
_ \
107 % \ —
107" n
| |
0.0 1.0 2.0 3.0

1000/T (°K)

Fig. 4.4 Coeficients de difusio intrinseca i extrinseca per al KCI.
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4.1.5. Difusio en oxids cristal-lins.

S'estableix una classificacié dels oxids en estequiométric i no estequiométrics. Aquesta
classificacié distingeix els oxids que tenen una elevada estabilitat quimica front a agents

oxidants o reductors dels que no tenen aguesta estabilitat.

En determinats casos els oxids tenen una gran estabilitat quimica, fins i tot a temperatures
elevades, en atmosferes oxidants o reductores. D’aquesta forma el cristall no es veu

modificat ni estructural ni quimicament. Son els anomenats oxids estequiometrics.

Tenen la caracteristica que els coeficients de difusié mesurats en els oxids estequiométrics
en funcié de la temperatura normalment no presenten un canvi de pendent corresponent al
canvi de control per difusié extrinseca a control per difusio intrinseca, tal com es mostra a la
figura (fig. 4.4).

Per aix0 el que es fa quan es pretén millorar la difusié és dopar el material amb cations,

gue formin solucioé solida, de diferent estat d’oxidacio per tal de generar vacants.

4.1.6. Efectes quimics.

A la seguent figura 4.5 es mostra el coeficient de difusié (D) de diferents cations divalents i
trivalents i el coeficient d'autodifusié del oxigen a través d'un determinat oxid cristal-li (MgO)

en funci6 de la temperatura.

En tots els casos es pot observar que el coeficient de difusié pel cati6 és ordres de
magnitud més gran que per a I'oxigen. Per aixd moltes vegades es considera que I'oxigen
(O?%) es manté fix a una posicio, i que és el catié el que difon.
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D (cm?/sec)
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Fig. 4.5 Coeficients de difusié en funcio de la temperatura per a diversos cations divalent i trivalent i
per a I'anié oxigen a través d'un cristall de MgO.

Com es pot veure també, el coeficient de difusié pot variar molt (fins a més d’'un ordre de
magnitud) per a diferents cations. Aix0 es relaciona amb el potencial quimic i amb I'activitat
de cada catié. Per a un mateix catidé en augmentar I'estat d’oxidacio (la carrega eléectrica)
disminueix el coeficient de difusié. A més a més , els cations amb configuracié electronica
d3 i d8 son especialment lents en difondre, ja que tenen una certa preferencia pels forats
octaedrics o bé tetraedrics, de forma que quan l'atom arriba a un forat en el que és
especialment estable queda “anclat” i li costa saltar a una altre posicio veina.

Els cations amb una gran grandaria (nombre atomic elevat) difonen a una velocitat més
lenta que els de menor grandaria.
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4.1.7. Difusi6 a través de dislocacions, limits de gra i superficies.

Un atom que es desplaca d'un lloc a un altre a través de la superficie d’'una fase o d’'un
cristall, no esta limitat pels demés atoms que I'envolten en qualsevol direccio, ja que a la
superficie I'estructura és més oberta que no pas en el propi cristall. EI mateix succeeix a la
regio intergranular en la que els atoms perden I'ordenament cristal-li per donar lloc a un
estructura menys compacta. També es dona la mateixa situaci6 en el cas de les
dislocacions , les quals representen un ‘canal’ a través de la xarxa per als atoms que
difonen.

Com a resultat, la mobilitat dels atoms en aquestes tres situacions tenen lloc amb una
energia d’activacid6 menor que a través de una xarxa cristal-lina ‘perfecte’. Per tant la
difusié és molt més rapida.

L’energia d’'activacié per a la difusié a través de la superficie acostuma a prendre com a
valor la meitat que per a difusio a través de la xarxa regular. Per als casos de la difusio a
través de la regio intergraular i de dislocacions I'energia d’activacio pren valors intermitjos
als anteriors.

4.1.8. Difusio en oxids cristal-lins.

En determinats Oxids en presencia d’atmosfera oxidant o reductora i a temperatures
elevades pot tenir lloc una reacci6 que només afecti al catio, o bé només a l'ani6, que
genera una pérdua d'estequiometria. D’aquesta forma augmenta el nombre de vacants i
per tant augmenta la mobilitat dels atoms.

Els processos de difusié a través de vacants en 0xids no estequiomeétrics presenta dos
casos: en oxids deficients en metall i 0xids deficients en oxigen.

Oxids deficients en metall. La concentracié de vacants cationiques en molts compostos
no estequiometrics acostuma a ser elevada, sobretot en els casos en que el catié és un
metall de transicio, ja que normalment poden presentar diferents estats d'oxidacio. El
procés de generacio de vacants ve donat per la reaccié de solubilitat,

2M + %0, 2 0™ +V, + 2M™
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on Vy representa el nombre de vacants cationiques. Aquesta reaccié consisteix en que 'O,
atmosferic s'incorpora a la xarxa cristal-lina, on passa a ocupar posicions (de la xarxa no
intersticials, o sigui que s’empaqueta) i al mateix tems oxida cations a un estat d’'oxidacio
major (per tal de mantenir la neutralitat eléctrica). D'aquesta manera s’augmenta el nombre
d'atoms d’'oxigen, mentre que el nombre de cations es manté constant, generant aixi,
vacants cationiques. L’equilibri d'aguesta reaccié de solubilitat (K) ve governada per

I'energia lliure del sistema.
K =ex ~AG
RT

La difusio dels atoms en aquest rang de temperatura en el que la concentracié de defectes
esta controlada per I'anterior reaccié ve donada per:

1Y e AG AG*
D, =A% = | P exg-—— > |exp-———
u =M (4} © 3KT KT
D’acord amb aquesta equaci6 el coeficient de difusié dels cations depén de dues variables

facilment controlables: Po, i T. En augmentar qualsevol d’aquestes dues (0 les dues)
variables augmenta el coeficient de difusié (fig. 4.6).

o8 D / '8 D AH*+JAH,
1 I
6

const T const. Po,

log Poy 1/T

Fig. 4.6 Dependencia del coeficient de difusio front a la pressio parcial de O, i de la temperatura.

Oxids deficients en oxigen . En aquest cas succeeix el contrari que a l'anterior. Els atoms
d'oxigen que formen part de la xarxa cristal-lina es redueixen i passen a formar O, que
s'allibera a l'atmosfera. D’'aquesta forma es generen vacants anioniques. La reaccio
implicada és la segient.

Gt

M

Nza
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Oo ) Oz + Vo +2e-

Per a cada valor de P, i T s’estableix un equilibri quimic que ve regit per 'equacié seguent,

b= a4 op, o] -5

3KT

D’aquesta forma el coeficient de difusié per a I'oxigen varia segons la segiient expressio,

1/3 T
1 /6 AG AGT
=Wl =| P exg-— > |exg-———
" (4) © ’{ 3KT KT
D’aqui es pot concloure que el coeficient de difusié per a 'oxigen augmenta en disminuir
Po2 i/0 augmentar T.

4.2. Processos no isotermics.

Els cicles térmics als que es sotmeten els solids no només consten de ‘plateaus’ en els que
la temperatura és constant, també van acompanyats de rampes. Quan l'escalfament o
refredament no és rapid, I'energia térmica que s’aporta al sistema per a que tinguin lloc
processos termicament activats (difusio, creixement de gra, descomposicid, ...) no és

menyspreable [10].

Si es considera un procés de difusié en condicions no isotermiques el coeficient de difusio

On a és la velocitat lineal d'escalfament 0 refredament. A partir d’'aqui es pot obtenir una

és:

expressié que permet calcular la distancia (I) que una espécie difon durant un procés no

isotermic,

2 - Doj;ex;{ “Q/R jdt~[D T2 -D,T2]

T, —-aT,
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Existeixen altres tipus de processos, com ara una reaccié de descomposicio, que també
tenen lloc durant les etapes no isotérmiques d’un cicle térmic. Si es considera I'avan¢ de

reaccio com la pérdua de massa i per unitat d’'area i unitat de temps s'arriba a I'expressio,

dt RT
considerant: t =T/a, per al desenvolupament de I'equacio.

De la mateixa manera, existeixen altres processos termicament activats (creixement de gra,
sinteritzacio, ...) per als que letapa no isotéermica d'un cicle termic tampoc és
menyspreable. Tots tenen en comu que el procés termicament activat té lloc en una major

extensid com menor és la velocitat de refredament 0 escalfament.

4.3. Velocitat de reaccio i energia d’activacio.

La majoria de processos quimics en estat solid sdbn complexos i consten de més d’'una
etapa. Cadascuna d'aquestes etapes ha de ser un procés simple en el que no hi
intervinguin més de dues especies (atoms o molecules) [10]. Un procés complex pot tenir
lloc a través de diferents camins de reaccid, que al mateix temps consten d’etapes

diferents, tal i com es mostra a continuacio (fig. 4.7).
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V7717 7 T T T T 1

Fraction of reaction completed

path 1 ]

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Relative time

Fig. 4.7 El diagrama de fraccié de reacci6 front al temps mostra diferents camins cinétics per a la

formacié d’'un mateix producte final.

Cadascuna de les etapes té associada una energia d'activacio. L'etapa que té I'energia

d’activacié més elevada dona lloc a I'etapa limitant de la velocitat del procés (fig. 4.8).

/R 1
T R f
7 tVla

& N AG,
20
[V
] t

Reactants AG,,

Products

Reaction distance —>

Fig. 4.8 Representacio de I'energia d’'activacio per les diferents etapes d'una reaccio.
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La velocitat global del procés és la suma de les velocitats de cada etapa individual, que ve

donat per I'equacio,
r=k, +k, +k. +...+Kk,

Com es pot veure, cada etapa té associada una constant de velocitat k , que pren un valor

diferent per a cada temperatura, i que també depen de 'energia d’activaciéo Q de l'estat de

K= k—T exp(_Qj
h RT

transicio.

k: constant de Boltzman

h: constant de Planck

Aquesta equacio és una de les més importants del treball que ens ocupa, ja que determina
quina és la relacio entre la velocitat de reacci6 i la temperatura. Com es pot veure la relacio

és del tipus:
1
LogK =-—
0 T

Per tant un petit augment de la temperatura provocara un gran augment de la constant
cinética: la reaccié sera molt més rapida, de forma que caldra menys temps per a que la

reaccio tingui lloc en tota la seva extensio.

4.3.1. Front pla

El cas més simple (matematicament) d’'una reaccié en estat solid, és considerar dues
particules (una de A i una de B) que estan en contacte mitjancant un front pla (fig. 4.9), que

reaccionen per donar AB (A + B =2 AB(y).
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Fig. 4.9. Representacié del mecanisme de difusié en un front pla, on A i B son els reactius i AB és el

producte de reaccio.

Per a que la reacci6 tingui lloc, A haura de ser capa¢ de difondre fins al front del solid B, 0
B haura de ser capac de difondre fins al front del solid A. Aixi doncs, si es considera la
primera llei de Fick, quan major sigui el flux (J), major sera la velocitat de creixement,
dx
J=k, —
dt
I quan menor sigui el recorregut (x) que ha de fer A (0 B) per arribar al front de B (0 A),

major sera el flux,

1
J=k,=
% X
Per tant tenim que,
dx 1
ok T
Ydt ?x
gue integrant i simplificant s’obté que:
X = kt1/2

Aixi doncs, per a un front pla (situaci6 més usual per a modelitzar que per a situacions

experimentals) tenim que el grau d’avenc de la reaccio (a) és:
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a= ktl/Z

Aix0 significa que la reacci6 tindra una evolucio parabdlica,

Fig. 4.10. Grau d'avenc de la reaccio, a, en funcié del temps, t, per al cas d’'un front pla.

de forma que en un principi la reaccié avanca molt rapidament, perd a mesura que el gruix

de la capa del producte AB augmenta, la velocitat de reaccié disminueix progressivament.

Per tant, si es parteix de particules petites, la distancia que hauran de recorrer els atoms
per a arribar al front de reaccié seran menors, la qual cosa significa que la reaccié sera més

rapida.

4.3.2. Particules esfériques

La velocitat de reaccié depéen de la geometria de les particules que formen el sistema. El
més habitual és que les particules presentin una geometria esférica. En aquest cas la
cinética de reaccié és més complexa de deduir, ja que I'area de la superficie del front de

reaccio (interfase A-AB 0 B-AB) va variant a mesura que avanca la reaccio.



Sintesi i caracteritzacio de particules nanométriques de Y2BaCuOs. Pag. 33

Per al cas ideal d'un sistema format per particules perfectament esféeriques i de igual

diametre, el grau d’avang (a) evoluciona segons I'equacié de Gristling-Brounshteim.
(1—2‘) -1-a)"° =kt

Aleshores, en estat solid s’espera que tingui lloc un procés desaccelerat, en el que a
mesura que avanca la reaccio, aquesta es torna meés lenta. Pero la equacié no és

assimptotica, de forma que en un determinat moment el procés acabara (fig. 4.11).

1,00 4 —

0,00

Fig. 4.11. Grau d’aveng de la reaccid, a, en funcié del temps, t, per al cas de particules esfériques.

4.4. Reaccio de calcinacio: descarbonatacio

Les reaccions de calcinacio representen una via habitual en la producci6é d'oxids a partir de
carbonat, hidrats, sulfats, nitrats, etc. Normalment en aquestes reaccions es produeix un
oxid i un compost volatil com CO,, SO,, H,O, NO,,... En funcié de les caracteristiques del
sistema i de les condicions de reaccio el procés de descarbonataci6 pot estar controlat per

diferents parametres [10].
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4.4.1. Control termodinamic.

Les reaccions de descarbonatacié acostumen a ser fortament endotérmiques, la qual cosa

significa que hi ha d’haver un aport d’energia al sistema per tal que la reacci6 tingui lloc.

La reaccio generica del procés de descarbonatacio es pot escriure pels cations divalents
com:

MeCO3(s) = MeO(s) + CO(g)

Atés que l'activitat quimica (a;) dels solids és pot considerar aproximadament igual a la

unitat, I'energia lliure que cal aportar al sistema per a que la reacci6 tingui lloc és:

AG =-RTInP,,

Com es pot veure existeix una dependencia de la temperatura de reaccié amb la pressio
parcial del CO,. La figura 4.12 representa la AG en funcio de la temperatura per a diferent

valors de Pco, per a la descomposicio del CaCOj i del MgCOs.

4
I I T I/m—s/l/, . I //J/
Pco, OF Py,olatm 71007 -7
30+ 2 ,2 7 _-"107¢ -

o
T

— RT In P, (kcal/moler
AG® == RT In Py,

AG®=
1
N O N
I

| | | | ] | | | 1 ] -
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300

Temperature (°K)

Fig. 4.12 Diagrama d’energia lliure de la reaccié de descomposicio en funcié de la temperatura per al

procés de calcinacio per a diferents sals.
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La linia continua sobre la que hi ha escrita la reaccié de descomposicié representa la
temperatura a partir de la qual té lloc la reaccio per a cada valor de pressio parcial de CO,

(punt on es creuen les rectes).

Com es pot veure, disminuint la pressio parcial de CO, es pot aconseguir que la

descarbonatacio tingui lloc a temperatures més baixes.

4.4.2. Control cinetic.

Hi ha alguns casos en que el carbonat deixa de ser estable termodinamicament a
temperatures baixes, i a pesar d'aixdo no descomponen fins a assolir temperatures més
elevades. Aix0 suggereix que hi hagin limitacions cinetiques: o bé degut a que la difusié del
CO, format a través de la capa d'oxid formada sigui lenta, o bé a que la conducci6 de la
calor a través de la capa d'oxid des de I'exterior fins a la superficie de reaccio sigui lenta.

Aquest dos casos s'il-lustren a continuacié a la figura 4.13.

Gas flow Heat flow
P,~<P',<Pr ’ /T/>Ts >T,

Fig. 4.13 Representacié esquematica del mecanisme de descarbonatacié del CaCO3
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El flux de CO, a través de la capa d'oxid depen de diversos parametres, alguns d'ells

controlables i altres intrinsecs del sistema.

J: flux de CO..

rs: radi de I'esfera.

r: radi reactius.

(rs-1): gruix de la capa d'oxids.

P,: pressio parcial CO, a la superficie de reaccié.

Ps: pressio parcial CO, a la superficie exterior de I'esfera.

De la mateixa manera s’estableix una equacio per al flux de calor a través de la capa d'oxid.

4K (T, =T )rIr,

()

g: flux de calor.

K: conductivitat termica. r: radi de I'esfera.

rs: radi de I'esfera.

r: radi reactius.

(rs-1): gruix de la capa d'oxids.

T,.temperatura a la superficie de reaccid.

Ts: temperatura a la superficie exterior de I'esfera.
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En ambdds casos el flux depéen tant del gradient de Pco, 0 T, com del gruix de la capa
d’oxid, que va augmentant a mesura que la reaccio evoluciona. Per tant el fet de que la
grandaria inicial de les particules sigui gran fara que el temps necessari per a que la reaccio

assoleixi el 100% sigui major que no pas si les particules fossin de menor grandaria.

La cinética de descomposicio per al cas de particules de geometria cilindrica ve donada per

'equacio:

on a és el grau d'avenc, K la constant cinetica i ry el radi inicial de la particula. D'aqui es
dedueix que la reacci6 sera més rapida quan la constant cinetica sigui més gran, que

recordem, involucra que la temperatura del sistema sigui elevada.

A baixes temperatures la grandaria de les particules afecta de forma important a la velocitat
de descomposicid. Pero a temperatures meés elevades, a mesura que la difusio i la cinética
de reaccié augmenten, la grandaria de les particules deixa de ser un factor important,

mentre que la transferéncia de calor passa a ser el factor determinant de la velocitat.

A continuaci6é es mostra la figura 4.14, on s'il-lustra I'efecte de la pressio parcial de CO, en
la velocitat de descomposicio a diferents temperatures. Per a una mateixa temperatura, en
disminuir la pressi6 parcial de CO, la velocitat de descomposici6 augmenta
exponencialment, que és el que succeira també en el BaCOs. En augmentar la temperatura
del sistema la constant cinética K augmenta exponencialment, la qual cosa provoca també

un augment en la velocitat de descomposicio.
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Fig. 4.14. Diagrama de velocitat de descomposicié per al CaCOs3, en funcié de la pressié parcial de
CO,, a diferents temperatures.

4.5. ‘Coarsening’ de particules

En sistemes en els que existeix una dispersio de grandaries de particula pot tenir lloc el
fenomen de ‘coarsening’ a causa de la diferent activitat quimica de cadascuna de les
particules. En un sistema de particules de grandaria variable que es trobin en un medi en el
que les particules tinguin una certa solubilitat o bé si les condicions permeten el procés
d’evaparacio-condensacio, les particules de major grandaria creixen a expenses de les més
petites (fig. 4.15). La forca motriu d’aquest procés és la reduccié de I'energia lliure

interfacial (reduccié de I'area superficial) [10].
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()]

Fig. 4.15 Representacid esquematica del procés de creixement de particules, on les particules de

major grandaria creixen a expenses de les de menor grandaria.

Considerant el sistema més simple format per dues particules de grandaria a; i a
respectivament (a;>ay), la particula a, és meés soluble en la matriu, a, aleshores tendeix a

dissoldre’s per passar a formar part de la particula a; (fig. 4.15), a causa de la forca motriu.
(Cal - Caz) = 2M

Mitjancant la primera llei de Fick es pot determinar la velocitat de augment de massa

(dQ/dt) d’aquestes particules, suposant que el procés esta controlat per difusio.

aQ _ _D(i‘j (ca —cCu)

dt

on A/x és la relacio area/longitud per a la difusié entre particules diferents. Com es pot
veure la quantitat de matéria ‘absorbida’ per la particula al és proporcional al coeficient de
difusi6. Es tracta d'un procés téermicament activat, per tant depen fortament de la

temperatura. A més, com tots els processos difusius, també depén del temps.

La velocitat de creixement depen també de la grandaria mitja de les particules que formen
el sistema. Com més petita és la grandaria de les particules més rapid és el creixement de

les particules, tal com s'il-lustra a la figura 4.16.




Pag. 40 Memoria

@,>az > @3 mean radius of
distribution increases

- a
<
|

Growth rate da/dt

il e | |
/ Particle radiusa ——

(2]

Fig. 4.16 Evolucio de la velocitat de creixement en funcié del radi de les particules per a diferents

distribucions de grandaria de particula.

Aguest creixement ve regit per una equacio, en la que s’obté la grandaria de les particules

per a cada temps, i que depen de la grandaria inicial de les particules (a) que formen el

sistema.
3
ﬂ = 1+ —
a T
on,
3
T &
D

Per tant, com és d'esperar, en augmentar el coeficient de difusi6 D (que augmenta
exponencialment amb la temperatura) augmenta la velocitat de creixement. Pero, veiem
també, que la velocitat de creixement augmenta potencialment en disminuir la grandaria de

particula inicial.

En representar la grandaria de les particules a en funcié del temps t veiem que el

creixement és més rapid (pendent major) en augmentar la temperatura (fig. 4.17).
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Fig. 4.17. Dependéncia de la grandaria de les particules, durant el procés de creixement, amb temps

per a diferents temperatures.

4.6. Sinteritzacio.

A alta temperatura, els composts formats per particules tendeixen a densificar-se, tot
reduint la grandaria dels porus i augmentant la superficie de contacte entre dues particules,

tal i com s'il-lustra a continuacio (fig. 4.18) [10].

Fig. 4.18. Unié de particules mitjangant el procés de sinteritzacio.

La forca conductora que promou el fenomen de sinteritzacio és la disminucié de I'energia

lliure que el sistema experimenta en disminuir I'area de la superficie solid-vapor.

AG =40

o :tensid superficial
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Aixi doncs, el que succeeix és un transport de materia des de diferents punts de la particula
cap al coll d'unié de les particules. Aquest transport d'atoms succeeix mitjancant diferents
processos que tenen lloc simultaniament. Per exemple evaporacio-condensacio, flux viscos,

difusio superficial o difusié granular o intergranular.

A continuacio es mostra una figura 4.19 en la que s’aprecien els mecanismes de transport

que intervenen en la sinteritzacio.

Fig. 4.19 Representacid esquematica dels mecanismes que donen lloc al procés de sinteritzacio.

Com es pot veure a la figura 4.19, els atoms que difonen per formar el coll, poden tenir
diferents origens. Mitjancant els mecanismes 1, 2 i 3 la matéria prové de la superficie i
contribueix a consolidar el coll. Pero son els mecanismes 4 i 5 els que permeten que hi hagi
un apropament de les particules, ja que el que succeeix en aquests dos casos €s una
evacuacio de matéria de la junta de les particules cap al coll. Per tant sén els mecanismes

45 els que fan possible la densificacio.
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Nombre del Via de transport Origen del material ~ Desti del mate  rial
mecanisme

1 Difusio superficial Superficie Coll

2 Difusio intragranular Superficie Coll

3 Evaporacié-condensacié  Superficie Coll

4 Difusié intergranular Limit de gra Coll

5 Difusio intragranular Limit de gra Coll

6 Difusio intragranular Dislocacions Coll

Taula 4.1

Com es pot veure a la taula 4.1 la majoria dels processos que tenen lloc sén processos
difusius en estat solid, i per tant estan regits pels principis termodinamics i relacions
cinétiques tractades a l'apartat de difusio (capitol 4.1). Si la pressié de vapor és alta, el

transport per vapor (procés d’evaporacié-condensacié) esdevé un mecanisme important.

Aguest mecanisme es basa en que durant el procés de sinteritzacio hi ha un transport de
matéria de la superficie cap al coll degut a les diferencies en la corbatura de la superficie, i

consequentment degut a les diferéncies de pressio de vapor a diferents punts del sistema.

Segons il-lustra la figura 4.20, a la zona del coll, on I'angle és menor i de valor negatiu, la
pressié de vapor €s menor que a la superficie de la particula. D’aquesta forma els atoms

s'evaporen a la superficie, i en arribar al coll, condensen.
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Fig. 4.20. En el transport de matéria la condensacio té lloc en la zona en la que | radi de corbatura és

negatiu, és a dir, el coll d'uni6 de les particules.

La cinetica del procés de sinteritzacié ve descrita per 'equacio:

tl/n
a=K r2/3

on a és el grau d'aveng, K és una constant cinetica que depén del coeficient de difusié D, r
és el radi de les particules, i t és el temps on n pren un valor d’entre 2 i 3. Es important
destacar que el grau d’'aveng depen de la grandaria de les particules. Com menor siguin les
particules, més rapida és la sinteritzacié (sobretot si les particules s6n molt petites: notem
que la dependéncia de r no és lineal siné potencial). Sembla evident que el procés és
proporcional a la constant cinética, que depén del coeficient de difusio, per tant la velocitat

del procés de sinteritzacié augmenta exponencialment amb la temperatura.

Si es representa el grau d'aveng a respecte del temps t (fig. 4.21), veiem que inicialment el

procés de sinteritzacidé és molt rapid, i a mesura que avanca es fa més lent (a proporcional

a t”.
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Fig. 4.21. Representacio del quocient entre el grau d’avenc del procés de sinteritzacio i el radi de la

particula, en funcié del temps, per al NaCl.

Cal recordar, que quan es desitja la sinteritzacié es dugui a terme s’acostuma a compactar
les particules mitjancant I'aplicacié d'un esfor¢. D’aquesta forma les particules estaran més
unides i sotmeses a esfor¢cos de compressio, la qual cosa fa que la sinteritzacio sigui un

procés encara més afavorit.

4.6.1. Sinteritzacio en presencia d’'un reactant liq  uid.

Un altre procés que condueix a la uni6é de particules és la sinteritzacio en preséncia d’'una
fase liquida. Aquest procés té lloc en sistemes en els que hi ha coexistencia d'una fase
solida i una liquida. En comparacié amb la sinteritzacié en fase solida, la preséncia d’'una
fase liquida accelera el procés, ja que proporciona forca capil-lar i un medi de transport per

a la materia [11].

El procés de sinteritzacié en fase liquida consta de tres etapes [12]. Inicialment, quan la
pols compactada s’escalfa fins a una temperatura en la que es forma una fase liquida.
Aquesta fase es dispersa i mulla les particules de fase solida, provocant que les particules
es reordenin, donant lloc a un sistema més compacte. La segona etapa consisteix en una
solucid-reprecipitacid, en la que les particules de menor grandaria es dissolen, la matéria
difon fins a les particules de major grandaria, on finalment hi precipita, provocant un
creixement d’aquestes particules. Aixi, es forma un esquelet solid. A la Ultima etapa hi té

lloc un procés de sinteritzacié en estat solid convencional.
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En alguns casos, per provocar la sinteritzacié en fase liquida convencional, cal afegir un
component de baix punt de fusié. En el procés de sinteritzacié mitjancant un liquid reactant,
les reaccions quimiques que tenen lloc en el propi sistema fan que aguest descomposi en
una fase liquida i una solida. El sistema Y-Ba-Cu-O, en assolir una temperatura de 930-
940°C, descomposa en una fase liquida de composicié BaO-CuO i en una fase solida rica
en Y;0;, la qual cosa fa possible el procés de sinteritzacié en fase liquida en aquest

sistema [13].
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5. METODE DE SINTESI

El métode ceramic convencional, consistent en la barreja mecanica dels reactius i posterior
reaccid6 en estat soOlid a alta temperatura, no permetria obtenir pols de grandaria
nanométrica del producte final, ja que la difusi6 en estat solid comporta grandaries de
particula grans. Per tal de disminuir la grandaria d’aquestes particules es podria procedir a
moldre, pero, a part de ser costés energéeticament, es poden incorporar impureses. Per
tant, per poder assolir 'objectiu d’aquest treball es necessari utilitzar meétodes de sintesi
més avancats [6].

5.1. METODE DE COMBUSTIO DE GELS.

El terme sintesi per sol-gel designa la preparacio de material inorganic a partir d'un estat
liquid i via polimers. Existeixen dues categories per diferenciar els precursors a utilitzar en
aguest tipus de sintesi:

1. Precursors inorganics: son sals metal-liques on el lligant és un grup inorganic (nitrat,
clorur, sulfat, etc.). S'utilitzen en medi aquos.

2. Precursors metal-lorganics: son els més utilitzats per a procediments sol-gel: son
alcoxids, que presenten diferents grups -OR enllacats al metall. Les reaccions es duen a
terme en medi organic, i consten de dues etapes: I'hidrolisi i la posterior condensacio.

Es tracta d’'una via de sintesi en solucio, ampliament utilitzada per a la sintesi de composts
multicomponents (com és el cas del sistema Y-Ba-Cu-O), que assegura un barrejat a nivell
atomic dels diferents cations que conformen el material. Aquest métode permet la sintesi
de pols nanocristal-lines a baixes temperatures.

El procés de sintesi sol-gel (fig. 5.1) consta de diferents etapes: 1. dissolucié dels
precursors, 2: polimeritzacié, 3: assecat, i 4: posterior formacié dels productes desitjats
mitjangant tractaments termics.
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Figura 5.1 Etapes del procés de sintesi Sol-Gel tradicional, el metal-lorganic.

5.1.1. Gelificacio

Es la primera etapa en el procés de sintesi una vegada s’han dissolt els materials de
partida. Mitjancant reaccions d’hidrolisi/condensacio, es formen les cadenes polimeriques
que posteriorment s’aniran ramificant. D’aquesta manera, els ‘clusters’ formats seran cada
vegada majors, arribant al que es coneix com a punt de gelificacid, reconegut per 'augment
sobtat de la viscositat de la solucié. El producte és un gel que conté un esquelet polimeric,
més 0 menys rigid, que conté una fase liquida continua.

5.1.2. Assecat

Es un tractament que consisteix en la extraccié del dissolvent del gel format. Els
tractaments utilitzats en aquest treball han estat I'assecat mitjancant estufa i assecat
mitjancant microones. En el métode de combustié de gels, utilitzat en el present projecte,
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s’ha aplicat un assecat seguit d’autocombustié en una placa calefactora a una temperatura
relativament baixa (T<300°C).

El producte resultant es denomina “xerogel” i no conté, en principi, dissolvent. Es freqient
gue por les forces capil-lars algunes restes de dissolvent queden adherides al xerogel.
Aquest consisteix en una xarxa polimerica en la que s’hi troben retingudes les sals dissoltes
finament disperses.

5.1.3. Combustio

Per tal d’obtenir el producte inorganic a partir del xerogel és necessari assolir temperatures
suficientment elevades per que el polimer es degradi, i sobretot per que hi hagi un aport
d’energia al sistema suficient per activar la difusio, i per tant, la reaccié quimica que doni
lloc al producte desitjat.

Per una banda existeixen dos métodes que es basen en provocar I'autocombustio del gel.
D'aquesta forma la calor de reaccio alliberada provoca la propagacié de la combustié a les
zones adjacents amb la qual cosa la reaccié de combustié s’activa per ella mateixa (pel
propi sistema). Les dues formes d'induir I'autocombustié del gel que han sigut provades en
aquest treball per irradiaci6 amb microones, i sotmetent la mostra a un flux daire

suficientment calent com per activar la reaccié de combustio.

D’altre banda, existeix el metode basat en aportar la calor des d’'una font externa per tal de
generar la combusti6 del gel i, sobretot, la reaccioé que doni lloc a la formacié del Y,BaCuOs.
En aquest cas la font de calor és un forn.

5.2. SINTESI PER POLIMERITZACIO AMB ACRILAMIDA.

Els gels de poliacrilamida sén ampliament utilitzats en el camp de la bioquimica per a la
separacié de molecules per electroforesi. Els principals avantatges d’aquesta via de sintesi
son la solubilitat total del mondomer en aigua i I'elevada velocitat de polimeritzacio.

L’esquelet format és totalment organic i conté retinguts els elements metal-lics en solucié.
Difereix molt de les sintesi mitjancant precursors de base alcoxids, on la reactivitat del
metall controla la reaccio de polimeritzacio i el propi metall es part integrant de la cadena
polimérica. Aquest métode presenta diversos avantatges. La polimeritzacio de I'acrilamida
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€s un procés rapid i en el que no s'utilitzen dissolvents. A més el fet d'utilitzar precursors
inorganics fa que el procés sigui més simple i economic.

5.2.1. Polimeritzaci6 de 'acrilamida

L’acrilamida és un monomer organic de féormula CH,=CH-CONH,, on el doble enllag
carboni-carboni C=C és el responsable de la reactivitat bis a bis a la reaccié6 de
polimeritzaci6. L’accié d'un iniciador, en forma radicalaria, sobre el doble enlla¢ terminal
d’'una altre molécula permet la formacié d’un dimer. Aquest procés es propaga mitjancant
una reaccié en cadena per formar grups polimerics lineals.

La solucié de poliacrilamida obtinguda és viscosa. L'obtencié d’'una xarxa tridimensional a
partir de les cadenes llargues d'acrilamida s’aconsegueix mitjancant I'ajut d'un agent
reticulant, la bis-acrilamida (N,N"-metilenbisacrilamida), que ¢s’il-lustra a la figura 5.2.
Consisteix en dos unitats acrilamida unides pels grups amida —CONH, mitjancant un grup
metilen —CH,— sense que la seva reactivitat es vegi afectada.

La polimeritzacié de l'acrilamida s’efectua generalment en medi aquds, a pH neutre,
encara que existeix un interval de pH’s valid per a la polimeritzacio: 3-10. La reaccio es pot
iniciar simplement per activacié termica o per irradiacié ultraviolada. Es coneixen com
termopolimeritzacié i fotopolimeritzacio-UV respectivament. En el primer cas, liniciador
a,a”-azoisobutironitril inicia la polimeritzacié quan la temperatura de la soluci6é assoleix els
80 °C. Pel que fa al segon cas, la irradiacié amb UV de la 2,2-dietoxiacetofenona indueix
una gelificaci6 homogénia a temperatura ambient. Aquesta etapa de gelificacio té lloc en
uns 15 minuts, la qual cosa la fa atractiva des del punt de vista industrial (ja que és molt
més rapida que qualsevol dels metodes sol-gel més comuns).

Acrilamida Metilendiacrilamida

0

MH MM
NCHE HECW 4 Y‘\ H,
N 0 0

2

Fig. 5.2 Formula desenvolupada de l'acrilamida i metilendiacrilamida, agents utilitzats en aquest
treball.
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La natura de l'iniciador afecta principalment a la velocitat de polimeritzacid, i tant la quantitat
d’'acrilamida com la relacié acrilamida/bis-acrilamida controlara la grandaria dels porus
continguts en el gel, la seva elasticitat i la seva homogeneitat. Experiments anteriors
demostraven que amb una relacié acrilamida/bis-acrilamida de 8/1 i utilitzant o,a’-
azoisobutironitril com a iniciador s’obtenien bons resultats experimentals en la sintesi de
ceramiques electroniques avancades. La totalitat de las mostres sintetitzades s’obtenen
sota les condicions descrites anteriorment.

A la figura 5.3 es mostra un esquema del procés de gelificaci6 de l'acrilamida i bis-
acrilamida.

-CHSIYCH- ~CH2-CH-)n -cuz-gu-
do W o
r’m blzm rlmz
&
1'4:{
o

-cuz-én-

Fig. 5.3 Esquema del reticle acrilamida-bisacrilamida. Després de la gelificacio, els cations metal-lics
es troben en el seu interior en forma de la sal corresponent (no representats).
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Un efecte particularment important a considerar en la sintesi d’'oxids ceramics €s que
existeix una varietat de cations metal-lics que inhibeixen la polimeritzacié. Els elements de
transicid tals com Cu, Ni, Mn, Tlitri i els elements metal-loides del grup del bismut
impedeixen la formacié del gel, formant complexes estables amb I'acrilamida mitjancant el
grup amina. S'utilitzen dos meétodes per evitar-ho: 1) treballar amb concentracions de
cations extremadament baixes, 0, 2) essent el més utilitzat, afegir un agent quelant.
D’aquesta manera, es formara un complex estable amb el cati6 metal-lic i s’evitaran
reaccions parasites durant la polimeritzaci6. ElI més utilitzat és [l'acid
etilendiaminatetraacétic, H4(EDTA). El metall forma enllacos semi-covalents amb els atoms
de nitrogen i oxigen de la molecula dEDTA (fig. 5.4), permetent treballar amb grans
concentracions de cations en solucio, que augmentaran la relacio pols/organic, i per tant el
rendiment.

H4(EDTA)

2

Fig. 5.4 Estructura quimica de 'EDTA.
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6. EXPERIMENTAL

6.1. Equipament

Per a la realitzacié d’aquest treball ha estat necessari I's de diversos instruments, que es
resumeixen a la taula 6.1. En primer lloc, per a la sintesi de la fase verda, s’ha utilitzat un
instrument diferent per a cadascuna de les tres vies de sintesi. Per a I'autocombustié
induida per microones s’ha utilitzat un aparell de microones domestic de marca “Team” i
model “WP700P17”. Per a la sintesi induida per aire calent s’ha utilitzat una pistola d’aire de
marca “Black & Decker” model “KX1688". Finalment, per a la tercera via de sintesi, els
cicles térmics, s’ha utilitzat un forn “Carbolite 215ELF11/14/201” que incorpora un
controlador “Fuji PXW-4".

Per a la caracteritzacio dels productes de la sintesi s’han utilitzat dos instruments. En primer
lloc, un difractometre de raigs X “Siemens D-500", per a fer el seguiment de I'evolucié de
les reaccions generades en les sintesis. Les mesures de la grandaria de particula s’han dut
a terme a partir de les observacions de microscopia electronica de rastreig (SEM) “Hitachi
H-4100FE".

Instrument Marca Model Poténcia
Microones Team WP700P17 700 W
Pistola d’aire calent Black & Decker KX1688 1600 W
Forn Carbolite 215ELF11/14/201
Controlador del forn Fuji PXW-4

SEM Hitachi H-4100FE -

DRX Siemens D-500

Taula 6.1
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6.2. Disseny d’experiments. Diagrama de flux

A continuacié es mostra, mitjancant un diagrama de flux, el treball experimental que

s’ha seguit en I'elaboraci6 d’aquest projecte.

[ Y203 (s)

] [ BacQ; (s ]

H.0, HNO; T

} [ CuO (s)
I

H.0, HNO; T

H.O, HNO; T

[ Y(NO3)3 (aq) } [ Cu(NGs)2 (aq)

}[ Ba(NOs)2 aq) J

EDTA

Y3+ + CL2+
complexa

Dissolucic
Y+Ba+Cu

\
aquos

Ajust delpH amb NH

Polimeritzaci6 amb acrilamidal

[ Ge
T = 300°C

I }
T = 120°C

Gel cremat }

Cicl

1
[ Gel deshidratat }

es térmics

Autocombustic Autocombustic
induida per aire induida per
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6.3. Experimental

Com s’ha vist al diagrama de flux el procés de sintesi per combustié en gels consta de dues
grans etapes. La primera és la preparacié del xerogel a partir de les dissolucions aquoses,
i la segona la formen els diferents processos de combustié utilitzats per tal d’obtenir la fase
(2112).

6.3.1. Preparacio del gel

Es pesen les quantitats estequiométriques per a 100 g de fase verda de cadascun dels
precursors, BaCOs; 99,99 %, CuO 99,99 %, i Y,O3; de puresa 99,9%. A continuacio es
dissolen les sals per separat, en aigua destil-lada i la quantitat estequiometrica d'acid nitric
més un petit excés (per a provocar un pH acid, evitant aixi la hidrolisi dels cations), i
escalfant. Els volums associats a aquest procés han de ser els minims possibles per tal
d’evaporar d'una forma més rapida el gel.

Ba.C03 +2 HN03 - Ba(N03)2 + COzT + HZO
CuO + 2 HN03 — CU(N03)2 (aq) + Hzo

Y203 + 2 HN03 — 2Y(N03)3(aq) + Hzo

Es ben sabut els cations Cu®* i Y** (cations divalents metal-lics i trivalents, en general)
inhibeixen la polimeritzacié de I'acrilamida. Per evitar-ho es complexen mitjan¢ant I'addicio
d’ EDTA a la solucié de coure i itri. La quantitat d EDTA afegida sera 'estequiometrica
assumint la formacié d'un complex 1:1, i el pH s’'ajustara a [03. La complexacié dels dos
cations esta fortament afavorida, per la qual cosa la reaccié estara desplacada cap a la
formacio dels respectius complexes.

Una vegada afegida la solucié de bari, es neutralitza el medi afegint amoniac, fins a arribar
a pH=5. A continuacié es gelifica la dissolucid de la segient manera: la concentracio
d’'acrilamida és d'un 10% pes/volum respecte del volum total, i la del reticulant (N,N’-
metilenbisacrilamida) un 12,5% pes/pes respecte de la acrilamida. A continuacié s’afegeix
una punta d’espatula d'iniciador (a-azoisobutironitril). A 80 °C aproximadament es produeix
la polimeritzacio.
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Una vegada obtingut el gel, es varen calcinar a una temperatura de uns 200 °C. En aquesta
etapa té lloc la perdua de l'aigua retinguda al gel i la combusti6é parcial de la matéria
organica El resultat és una cendra esponjosa negra totalment homogenia, que
anomenarem cendra. Una vegada calcinat es va moldre fins a obtenir una pols fina i de

grandaria homogenia.

6.3.2. Combustio dels gels.

Arribat aquest punt, s’han establert tres possibles vies per a aconseguir la combustié del gel

i, simultaniament, amb la calor generada, la reaccié quimica que doni lloc a la fase verda.

Per una banda existeixen dos metodes que es basen en generar 'autocombustié del gel.
D’aquesta forma amb la calor alliberada pel propi sistema hi ha suficient energia com per
activar la reaccié dels oxids per donar lloc a la fase verda. Les dues formes d'induir
lautocombustié del gel son per irradiaci6 amb microones i sotmetre la mostra a un flux

d’aire suficientment calent com per activar la reaccio de combustié.

D’altre banda, existeix el metode basat en aportar la calor des d'una font externa per tal de
generar la combustié del gel i, sobretot, la reaccié que doni lloc a la formacié del Y,BaCuOs.

En aquest cas la font de calor és un forn.

6.3.3. Autocombustio induida per microones.

Per fer aquest experiment es va partir del gel hidratat (Fig. 6.1), i no pas del gel cremat
(cendres). Aix0 és degut a que aquest cas l'estratégia es basa en obtenir energia de la
combustié de la part organica, i en el gel cremat se n’ha eliminat bona part. A més, en estar
deshidratat, s’estalvia I'energia necessaria per a evaporar I'aigua present. D’aquesta forma
el sistema assolira temperatures molt elevades durant un periode de temps molt curt, per

tant el creixement de les particules estara molt limitat.
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Fig. 6.1. Imatge del gel hidratat utilitzat en la via de sintesi d’autocombustié induida per microones.

Posteriorment es va repetir I'experiment partint del gel deshidratat (Fig. 6.2). Es varen pesar
102 g de gel hidratat i es va deixar assecar a I'estufa a 110°C durant tres dies. La massa
del gel deshidratat va ser de 79 g.

Fig.6.2. Imatge del gel deshidratat.




Pag. 58 Memoria

Per dur a terme aquest experiment es va construir un recipient d’alimina porosa (material
resistent a elevades temperatures). Es tractava d’'un recipient de base quadrada de 8x8 cm

per la part interior, amb unes parets de 1.5 cm d’algada i obert per la part superior.

Es va posar 30g del gel hidratat el recipient d’alimina. Es va protegir la cambra de I'aparell
de microones (domeéstic) amb plaques de kowool, que es suposa transparent a la radiacio

de microones (Figura 6.3).

Plagues de Gel deshidratat
Kowool

[~

| /

¢ O A/microones

— O
\ O 0O

L N L

\

Alumina porosa

Fig. 6.3. Representacio esquematica de l'instrument utilitzat en la sintesi per irradiacié de microones.

El primer fenomen que es va observar després de comencar a irradiar va ser la
deshidratacio del gel. A mesura que s'’irradiava el material s’anava escalfant, fins que va
assolir una determinada temperatura a la qual es va produir 'autocombustié amb formacio
de flama. Per aix0, a partir d'aquest moment es va deixar d’irradiar de forma continua, i es
va anar irradiant de forma intermitent per tal de mantenir el procés. En determinats
moments la temperatura que assolia el sistema era tant elevada que s’arribava a generar
plasma. En aqguest moment es va creure convenient posar fi a I'experiment. El resultat

d’aquest experiment va ser la carbonitzacio del gel (Fig. 6.4).
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Fig. 6.4. Imatge del producte final obtingut via autocombusti6 induida per microones.

6.3.4. Autocombusti6 induida per aire calent

Per fer aquest experiment també es va partir del gel hidratat, i no pas del gel cremat. Aixo
és degut a que, al igual que I'autocombustié induida per microones, I'estrategia es basa en
obtenir energia de la combustié de la part organica, i en el gel cremat se n’ha eliminat bona
part.

El dispositiu en el que es va fer I'experiment es basa en un tub dacer de 1.6 cm de
diametre intern i de 100 cm de longitud col-locat de forma vertical (Fig. 6.5). A la part
inferior s’hi col-loca una pistola d’aire calent, que genera aire a una temperatura de 300-350
°C. En els extrem del tub s’hi va col-locar una reixeta metal-lica que servia com a suport per
a la mostra (a I'extrem inferior) i per retenir les particules impulsades pel corrent d’aire (a
I'extrem superior). El sistema de recollida de particules es preveia que no tindria un bon

rendiment, perd que es pretenia millorar si els resultats de I'experiment eren optims.
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metal-liquss Tub d'acer
inoxidable

i i Pistola d’aire
Direccio del flux

d’aire calent / calent

Fig. 6.5 Representacié esquematica de l'instrument utilitzat per a la sintesi per autocombustié induida

per aire calent.

Per fer 'experiment es varen introduir 14 g de gel hidratat a I'interior del tub. En escalfar es
va veure com s'iniciava I'autocombustié i com el tub es posava al roig. L’operacio va durar
uns 6 minuts. En acabar I'experiment es va observar que a la reixeta de I'extrem superior
no hi havia restes de la pols del producte, de forma que es va recollir el gel cremat de la
part inferior. S’obtingueren uns conglomerats de diferents tonalitats entre marrd i negre,
segons els grau de combustié (no homogeni arreu del producte). A continuacié es va
moldre (Fig. 6.6).
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Fig. 6.6. Producte final obtingut per autocombustié per aire calent.

Es va considerar que la gran quantitat d'aigua retinguda en el gel dificultava el proceés, ja
gue en primer lloc s’havia d'evaporar i després s'iniciava la combustié. Per aixdo es va

decidir repetir I'experiment, pero en aquest cas amb gel deshidratat.

Es varen pesar 130 g de gel hidratat i es varen deixar tres dies a I'estufa a una temperatura
de 110 °C. El pes del gel deshidratat va ser de 102 g. Se’'n va pesar 15 g per fer
I'experiment seguint les mateixes pautes que en el cas anterior. L'experiment va durar 4min

30 seg. En aquest cas també ha tingut lloc I'autocombustié del gel.

6.3.5. Calcinacio. Cicles térmics

Per tenir uns primers resultats a partir dels quals es puguin treure unes primeres
conclusions, es va establir una taula d’experiments a realitzar. Per dissenyar aquest quadre
d’experiments es varen considerar diferents variables: la temperatura del ‘plateau’ i

'atmosfera de reaccio.
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Experiment  Material T/°C Rampes/°C  Temps de ‘plateau’ Atmosfera
de partida

1 Cendres 700 300 °C/h 4h Aire

2 Cendres 800 300 °C/h 4h Aire

3 Cendres 900 300 °C/h 4h Aire

4 Cendres 700 300 °C/h 4h 0O,

5 Cendres 800 300 °C/h 4h 0,

6 Cendres 900 300 °C/h 4h 0O,

7 Cendres 950 300 °C/h 4h Aire
Taula 6.2

Per dur a terme aquests experiments, es va utilitzar una capsula de porcellana com a
recipient per a les cendres. Aquesta capsula de seccié rectangular (35x25mm) i de parets
molt baixes (=4mm). Es va considerar adequat I'is d'un recipient d'aquestes
caracteristiques, ja que permet un facil bescanvi de I'atmosfera, i per tant facilita la cinética
de la reacci6. Els cicles térmics en un forn, programant el perfil de les rampes i el temps de

plateau, segons s’especifica a la taula anterior (taula 6.2).

A partir dels resultats obtinguts en aquests primers experiments es va continuar amb cicles
termics entre 900 i 950 °C amb diferents temps de plateau (en els que s’obtingué la fase

verda, Fig. 6.7), amb I'objectiu d’optimitzar el proceés.
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ke

Fig. 6.7. Imatge de la fase verda, Y211, obtinguda mitjangant calcinacié a 950°C durant 4 hores.

Finalment es varen fer les analisi de composicié per DRX de tots aquests darrers productes
obtinguts. Una vegada conegudes les composicions (I'abast de la reaccidé) es varen
seleccionar algunes mostres per a observar amb el microscopi electronic de rastreig (SEM),

per tal de poder fer mesures de la grandaria de les particules obtingudes.
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7. RESULTATS I DISCUSSIO

7.1. Autocombustié induida per microones.

El diagrama de DRX, fet a partir de les cendres seleccionades a partir del producte obtingut
a (fig. 7.1), mostra una banda que posa de manifest la preséncia de fase organica, la qual
cosa significa en que la combustié no ha estat complerta. D’altra banda, apareixen pics que
corresponen a BaCO; i Y,03 i a una menor proporcié de Cu,Y,Os. Aquesta composicio
presenta una semblanca considerable amb la que s'obté aplicant un cicle térmic a 700°C
durant 4 hores, la qual cosa fa pensar que la temperatura assolida no és gaire més

elevada.
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Fig. 7.1 Diagrama de difraccié6 de raigs X del producte obtingut per autocombustié induida per

microones (FM-25).

Una vegada analitzats, es pot dir que els resultats obtinguts mitjancant aquest métode no
sbn del tot satisfactoris. En primer lloc, per que no s’ha obtingut els producte desitjat, és a

dir, la fase verda. Si ens fixem en un dels productes obtinguts, Y,Cu,Os, veiem que no




Pag. 66 Memoria

conté Ba, ja que no hi ha hagut un aport d’energia suficient per que la descarbonatacié fos
possible. Aix0 significa que la temperatura assolida per el sistema, provinent de
'autocombustid del gel, no ha estat suficient per activar totalment la formacio de Y,BaCuOs.
Pero, des d’'un punt de vista composicional, es destacable el fet que mitjancant aquest
meétode s’ha obtingut, en tant sols uns minuts, resultats similars a calcinar les cendres a
700 °C durant 4 hores.

Cal destacar que el métode d’autocombustié induit per microones la reproduibilitat és
millorable. Aixd és deu a que la temperatura assolida i el temps de combustié (el perfil de
temperatures amb el temps) depen totalment de les caracteristiques del gel, no es pot
controlar. Cal recordar també, que durant I'experiment s’anava apagant i encenent el
microones de forma intermitent, degut al perill que causa la formacié de plasma. D’aquesta
forma, la intensitat de la radiaci6 no era constant i, ni molt menys, controlada, per tant,
impossible de reproduir. A més a meés, degut a la formacié de flama o plasma durant el

procés, la temperatura no és constant a tot el sistema.

D’altre banda, cal recordar que l'instrument utilitzat —microones domestic- genera un camp
electromagnetic inhomogeni, la qual cosa condueix a la formaci6é de plasma. Amb aparells
de microones de laboratori, que generen un camp homogeni, s’evitaria aquest problema, de

forma que, possiblement, es podrien millorar els resultats obtinguts.

7.2. Autocombusti6 induida per aire calent.

El diagrama corresponent a la mostra FM-11 (fig. 7.2), realitzat a partir de gel hidratat,
mostra uns pics nets sense bandes que indiquen que no hi ha restes de fase amorfa (que
en aquest cas es tradueix en fase organica). Aixo significa que la combustié del gel ha estat
complerta. D’altra banda, si s'analitzen els pics, s’observa que corresponen a Y,03, BaCOs,
CuO i a una menor proporcio de YBa,CuzOe. Aquesta composicié presenta una semblanca
considerable amb la que s’obté aplicant un cicle térmic a 800°C durant 4 hores, la qual cosa

fa pensar que la temperatura assolida no és gaire més elevada.
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Fig. 7.2 Diagrama de difraccio de raigs X del producte obtingut per autocombustié induida per aire
calent a partir del gel hidratat (FM-11).

El diagrama corresponent a la mostra FM-26 (fig. 7.3), realitzat a partir de gel deshidratat,
mostra una gran banda que pot indicar dues possibilitats. La primera, que hi ha una gran
quantitat de fase amorfa, la qual cosa significa que la combustid del gel no ha estat
complerta. L'altre possibilitat és que, tot i haver hagut difusié dels cations, no s’hagin
formats cristalls, és a dir, la cristal-litzacié6 no sigui complerta. D’altra banda, es poden
observar els pics corresponents a Y,03; i BaCOs. El diagrama no permet saber si s’ha

format Y,Cu,Os 0 bé YBa,CuzOg, és a dir, no permet saber si hi ha hagut reaccio.
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Fig. 7.3 Diagrama de difraccid de raigs X del producte obtingut per autocombustié induida per

microones a partir del gel deshidratat (FM-26).

Una vegada analitzades les cendres, es pot dir que els resultats obtinguts mitjancant
aguest metode tampoc son del tot satisfactoris. Sembla que no s’ha obtingut els producte
desitjat -la fase verda-, o bé, la quantitat obtinguda és massa petita per a poder ser
detectada. Perd és destacable el fet que s"han pogut induir determinades reaccions que

tenen lloc a temperatures d’'uns 800 °C

Si ens fixem en el producte obtingut en la mostra FM-11 (és la millor de les dues mostres
obtingudes per aquest métode) veiem que és pobre en Y i Ba, ja que no hi ha hagut un
aport d’energia suficient. Aixo significa que la temperatura assolida per el sistema, provinent
de l'autocombustié del gel, no ha estat suficient per activar, de forma clara, la formacio de
la fase verda Y,BaCuOs. Cal destacar, pero, que millorant les condicions de treball, com per
exemple optimitzant la relaci6 combustible-comburent (que permeti assolir la temperatura
maxima) s’assolirien temperatures més elevades que permetrien, tal vegada, obtenir fases

de més alta temperatura -fase verda-.
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7.3. Calcinacio. Cicles termics

Els resultats de tots els experiments fets es resumeixen a la taula 7.1 que es presenta a
continuacié. En aquesta, s’hi indiquen les variables de I'experiment, aixi com els resultats
de l'analisi per DRX i la grandaria de particula mesurada a patir de les imatges de SEM

(només en les tres mostres seleccionades).
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Mostra T/°C Temps de ‘plateau’ Atm Resultat Grand aria
FM-2 700 240 min aire No reaccio

FM-3 800 240 min aire No reaccio

FM-4 800 240 min aire No reaccio

FM-5 900 240 min aire Reaccid parcial

FM-6 950 240 min aire Fase verda

FM-7 900 480 min aire Fase Verda

FM-8 700 240 min 0O, No reaccio

FM-9 800 240 min 0O, No reaccio

FM-10 900 240 min O, Reaccié parcial

FM-12 950 120 min aire Fase verda

FM-13 950 60 min aire Fase verda

FM-14 950 30 min aire Fase verda

FM-15 950 15 min aire Fase verda

FM-16 950 5 min aire Fase verda <300 nm
FM-17 935 60 min aire Fase verda <400 nm
FM-18 925 60 min aire Reac. casi total

FM-19 925 120 min aire Fase verda <600 nm
FM-20 910 120 min aire Fase verda

FM-21 910 60 min aire Reac. casi total

FM-22 910 45 min aire Reac. casi total

FM-23 935 30 min aire Reac. casi total

FM-24 925 80 min aire Fase verda

FM-27 917 100 min aire Fase verda

FM-28 955 1 min aire Fase verda

FM-29 945 10 min aire Fase verda

FM-30 945 15 min aire Fase verda

Taula 7.1
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Dels primers experiments fets permeten treure unes primeres conclusions. De la mateixa

manera permeten avaluar les reaccions que tenen lloc a cada temperatura.

En el diagrama de difraccio de raigs X corresponent a I'experiment realitzat en aire a 700 °C
durant 4 hores (fig. 7.4) es pot veure que a aquesta temperatura tant sols té lloc una
reaccio parcial entre el CuO i el Y,03 per formar Cu,Y,Os. El BaCO3z no ha assolit una
temperatura suficient per a descomposar. A més, es pot observar una petita banda, que
indica que el gel no s’ha descomposat totalment. Aixi doncs, aquesta temperatura és

insuficient per a obtenir fase verda.

3500

BaCO3

3000 -

2500 -

«— Y203

BaCO3

2000 -

Intensitat

1500 -

47 Cu2v205

BaCO3

1000 -

500 -

0 10 20 30 40 50 60 70 80
2theta

Fig. 7.4 Diagrama de difraccié de raigs X del producte obtingut mitjangant un cicle termic a 700°C
durant 240 minuts (FM-2).
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En el diagrama de difraccio de raigs X de I'experiment fet a 800 °C en aire durant 4 hores
(fig. 7.5) continua apareixent el Y,Cu,0Os. A més, es mostra la formacié d’un nou compost,
el YBa,CusOg, format a partir de les tres sals. Aixo significa que a aquesta temperatura ja hi
té lloc la descomposici6 del BaCO;. Tot i aixi, la temperatura no és suficient per a
descomposar majoritariament el carbonat de bari, i per tant, per a que es formi la fase

verda.
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Fig. 7.5. Diagrama de difraccié de raigs X del producte obtingut mitjancant un cicle térmic a 800°C
durant 240 minuts (FM-4).

A 900 °C en aire durant 4 hores (fig. 7.6), ja s'observa la formacié de la fase verda,
Y,BaCuOs, i no s’observa cap altre producte de reaccié (com el Y,Cu20s o el YBa,CuzOs).
Pero la reaccié de formacio de fase verda no és complerta, ja que queden petites quantitats
de els precursors de partida. En un experiment fet en les mateixes condicions perdo amb un
temps de plat de 8 hores (mostra FM-7) es veu, novament, que s’obté la fase verda i on la
reacci0 és gairebé complerta, encara que continuen quedant algunes restes de els
oxids/carbonats de partida. Aixi doncs, a la temperatura de 900°C es comenca a formar la
fase verda, perd és insuficient per a completar la reaccidé fins i tot per a temps

excessivament llargs per a poder obtenir particules de petita grandaria.
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Fig. 7.6 Diagrama de difraccié de raigs X del producte obtingut mitjancant un cicle térmic a 900°C
durant 240 minuts (FM-5).

Fent I'experiment a 950 °C durant 4 hores (fig. 7.7) la reacci6 ja es dona en tota la seva
extensié donant un Unic producte: la fase verda. Tal i com es pot veure a la figura 7.7
mostra el difractograma, no apareix cap altre producte i tampoc queden restes dels reactius
de partida.
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Fig. 7.7 Diagrama de difraccié de raigs X del producte obtingut mitjangant un cicle termic a 950°C
durant 240 minuts (FM-6).
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En els mateixos experiments utilitzant O, com a atmosfera de reaccid, els resultats de
difracci6 de raigs X sén idéntics als obtinguts utilitzant aire com a atmosfera de reaccio, per

a cadascuna de les temperatures.

Atesos els resultats, no es continua experimentant amb O, com a atmosfera, ja que
s’obtenen els mateixos resultats que utilitzant aire com a atmosfera i, a més, suposa una
complicacié a I'hora de dur a terme I'experiment. Pel que fa a les temperatures, només a
partir de 900°C s’observa la formacié de fase verda i només 950°C s’obté una total formacié
de la fase verda. Aixi doncs, només es segueix experimentant utilitzant aire com a
atmosfera de reaccid i a temperatures superiors a 900°C (entre 900 i 950 °C), i amb temps

de ‘plateau’ inferiors a les 4 hores.

Seguidament, es continuen fent cicles térmics a 950°C, pero reduint el temps del plateau,
amb I'objectiu de saber quin és el temps minim de plateau necessari per obtenir la fase
verda (211). Veiem que fins i tot per a temps molt curts de plateau (5 min.) s’obté la fase

verda.

Posteriorment, s’han dut a terme cicles térmics a temperatures intermitjes i amb diferents
temps de plateau. Els resultats del tots els cicles termics fets a temperatures entre 900 i
955 °C i amb diferents temps de plateau (taula 7.1) ens permet representar un diagrama
temperatura-temps (fig. 7.8). Els punts negres corresponen als ‘plateaus’ als quals reaccié
és complerta, i els quadres corresponen als ‘plateaus’ als quals, tot i que s’ha obtingut fase

(211), no s’ha aconseguit completar la reaccid, si no una reaccio parcial.
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Fig. 7.8. Resultats dels diferents cicles térmics per a cada condicié de temperatura-temps de ‘plateau’.
Els punts negres representen les condicions en les que la formacié de fase verda és total, mentre que

als quadres, la formacié de fase verda és parcial.

Aixo permet dibuixar una corba que separi la regié en la que la reaccioé és complerta de la
regio en la que la reacci6 és parcial. Aquesta corba té una forma logaritmica, i respon a

I'equacio:

T= ctn
Lnt

que és el producte d’'igualar les equacions del grau d’aveng:
a= kt1/2

i de la constant cinetica en funcié de la temperatura:

K= LU ex;{_Qj
h RT
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A la figura 7.8, s’observa que a temperatures superiors a 940 °C els temps necessaris per a
completar la reaccié son molts curts, probablement degut a que el mecanisme de reaccio
es diferent en comparaci6 amb temperatures inferiors. Com s’havia vist al capitol de
reactivitat del sistema Y-Ba-Cu-O, a 930-940 °C té lloc la fusi6 de la fase BaCuO, (com
s'indica a la figura 7.8). Aixi per sobre d’aquesta temperatura, la reaccié de formacio de la

fase verda:
Y203 Ok BaCuO, on— Y,BaCuOs (s)

té lloc entre una fase liquida (BaCuO,) i una solida (Y,Os). La preséncia d’'una fase liquida

millora la difusid, i per tant, accelera la reaccio.

Aixi doncs, La corba de tipus logaritmica de la figura 7.8 descriu quin és el temps minim de
‘plateau’ per cadascuna de les temperatures per obtenir fase verda amb un 100% de
transformacié. Per tant ara cal esbrinar quina combinacié de T-t (T elevades it curts, o bé T
baixes i t més llargs) dona lloc a particules de menor grandaria (considerant els punts més
propers a la corba dins la regié de 100% de reaccio).

La observacio per microscopia electronica de rastreig (SEM) de tres mostres (950°C/5min,
935°C/60min i 925°C/120min) permet avaluar l'efecte de la combinacié T-t sobre la
grandaria i la forma de les particules de fase verda.

La seguent imatge (fig. 7.9) correspon a les particules obtingudes a partir del cicle térmic a
950°C durant 5minuts. La grandaria d’aquestes és d’entre 200 i 300nm.
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Fig. 7.9. Imatge de SEM de les particules obtingudes amb el cicle termic de 5 minuts a 950°C.

Les particules queden unides entre si mitjancant petits colls, la qual cosa significa un inici
de sinteritzaci6. Es remarcable el fet que les particules es mantenen unides formant
elipsoids, com mostra la figura 7.10. Aix0 es deu a que el producte es forma a la superficie
entre el gel calcinat que conté els ions i les bombolles generades durant I'assecat del gel
previ a la combustio.
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Fig. 7.10 Imatge de SEM d’una esfera buida formada per particules de fase verda obtingudes amb el
cicle termic de 5 minuts a 950 °C.

Tal i com es mostra a la segient imatge (fig. 7.11), corresponent al producte calcinat a
935°C durant 1 hora, I'efecte de la sinteritzacié és important. Degut a aquest fenomen, les
particules prenen una forma allargada (el-liptica) , ja que hi ha un transport de matéria cap
al coll d'uni6 entre particules. D’aqui que les particules siguin de uns 700-800 nm en una
direccio i de uns 300-400 nm en l'altre.
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Fig. 7.11. Imatge de SEM de les particules obtingudes amb el cicle térmic de 60 minuts a 935°C.

A la figura 7.12, corresponent al producte de la calcinacio a 925°C durant 2 hores, es fa
evident I'efecte de la sinteritzacié per a temps de reacci6 llargs. Com es pot veure, les
diferents particules sén dificilment distingibles, ja que el coll que les uneix té practicament la
mateixa seccid que les propies particules. La seccié d’aquestes cadenes de particules és
de uns 500- 600nm.
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Fig. 7.12. Imatge de SEM de les particules obtingudes amb el cicle térmic de 120 minuts a 925°C.

Pel que es pot veure en comparar les imatges dels tres productes, es podria dir que el
creixement de les particules no té un efecte molt destacable, tot i que evidentment existeix.
De fet, si es compara els diametres de les particules en uns casos i altres, es pot veure que
tots son del mateix ordre. El que si és destacable és la unié entre particules degut al
fenomen de la sinteritzacié, que fa que quedin formant una cadena a la que practicament
no es poden distingir les particules unes de les altres.
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Conclusions

Els métodes d’autocombustié induida per microones o bé per aire calent no permeten
obtenir la fase verda, ja que la temperatura que assoleix el sistema no és suficientment
elevada. A més, la temperatura no és constant a tot el sistema, i ambdds sén processos
dificilment controlables (sobretot irradiant amb microones). Per tant son dos metodes
dificilment reproduibles. Tot i aixi, en ambdo6s casos es formen fases binaries i, fins i tot,
ternaries, la qual cosa significa que s’arriben a assolir temperatures forca elevades. A més,

encara hi ha marge de millora d’'aquests metodes pel que fa a la part instrumental.

Mitjancant la calcinacié de gels amb cicles térmics, només a partir de 900°C es comencga a
formar la fase verda. A 700°C es forma el compost binari Cu,Y,0Os, ja que el BaCO; encara
no comenca a descomposar. A 800°C ja s'obté un compost ternari, el YBa,CuzOe. El fet de
substituir I'aire per O, com a atmosfera de reacci6é no aporta cap diferencia en els productes

obtinguts per a una determinada temperatura.

Els resultats dels cicles térmics entre 900 i 950°C permeten construir un diagrama T-t, a
partir del qual es pot interpolar una corba que separa la regié en la que s’obté un 100% de
reaccié de la regié en la que la reaccid6 de formacié de fase verda és parcial. Aquesta
corba, al mateix temps, determina quin és el temps minim de reaccié a cadascuna de les
temperatures per tal d’assolir un 100% de formacio de fase verda (fig. 3.8). Per sobre de
940°C, la fusid de la fase BaCuO, accelera la reacci6 de formacié de la fase verda,

escurcant aixi el temps necessari per a completar la reaccio.

Les observacions amb SEM de tres productes obtinguts a diferents T permeten concloure
que per minimitzar la grandaria de particula convé temperatures elevades i temps reduits
degut al fenomen de ‘coarsening’. A més a més, si el temps de plat és llarg, la sinteritzacio

entre particules es fa notori.

Mitjancant el metode de combustié en gels aplicant un cicle termic de 950°C durant 5
minuts (amb rampes de 5°C/min) s’aconsegueix obtenir particules de fase verda de

grandaria nanometrica (<300nm).
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Presupost

PERSONAL
Personal
Operari laboratori 8 €/hora
Microscopia scanning 150 €/hora
Enginyer responsable del pr 25 €/hora

Treball laboratori
Dedicacio/h Cost/ (€/h)

Preparaci6 de gels 6 8
Combustié per microones 5 8
Combustié per aire calent 9 8
Cicles termics 30 8

Caracteritzacio
SEM 3 mostres 3 hores 150€/hora
DRX 31 mostres 35 €/mostra

Desenvolupament del projecte
Dedicacio/h Cost/ (€/h)

Planificacio i supervisio del treball 10 25
Analisi de resultats 6 25
Redaccio del projecte 40 25

Total personal

MATERIAL

M aterial laboratori
Cost/(€/Kg) Quantitat/Kg

Acrilamida 24 2
bis-acrilamida 38 0.5
Y203 25 0.6
BaCO3 12 0.5
CuO 10 0.3

Iniciador (a-azoisobutironitril)

M aterial fungible

Paper, llibretes, impressié, enquadernacio, etc

Total material

Total sense IVA

Total (16% IVA)

48.00 €
40.00 €
72.00 €
240.00 €

450.00 €
1,085.00 €

250.00 €
150.00 €
1,000.00 €

3,335.00 €

Preu/€
48.00 €
19.00 €
15.00 €
6.00 €
3.00 €
20.00 €

175.00 €

286.00 €

3,621.00 €

4,200.36 €
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