Rev. Per. Quim. Ing. Quim. Vol. 8 N.° 2, 2005. Pags. 7-11

OBTENCION DEL OXIDO CERAMICO (Y .Ca, ) Ba Cu, 0,
POR EL METODO SOL—GEL

Ana M. Osorio, Angel Bustamante, Juan A. Feij6o, Marta Brgvo, J.C. Gonzalez,
Rosa Aguirre, Maria H. Carhuancho, Oscar Cornejo, Oscar Ninan,
Elvira Becerra, Rosa Lengua, Jeyssi Suarez, Marcos Zorrilla.

Facultad de Quimica e Ingenieria Quimica - Facultad de Ciencias Fisicas.
Universidad Nacional Mayor de San Marcos.

RESUMEN

Sobre la base del ceramico superconductor YBa,Cu,0, obtenido por el proceso SOL-GEL' cuya
temperatura critica alcanzada fue 92 K, se ha sintetizado una nueva estructura dopada con calcio, en
la que el Ytrio fue reemplazado por el calcio en proporcion estequiométrica Y:Ca = 0,8: 0,2. Los
precursores obtenidos a base de oxalatos fueron modificados estequiométricamente con nitrato de calcio,
la matriz obtenida fue tratada térmicamente entre 860 °C y 880 °C.

La caracterizacion se ha llevado a cabo a través de la técnica de Difraccion de Rayos X obteniéndose
superconductores que presentan un alto grado de cristalinidad y una buena correspondencia en sus
estructuras cristalinas y la fase superconductora.
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ABSTRACT

On the base of the ceramic superconductor YBa,Cu,O, obtained by SOL-GEL' process whose critic
temperature reached was 92 K. A new doped structure has been synthesized with calcium, in which
the Ytrio has been replaced by the calcium in stoichiometry proportion Y:Ca = 0,8: 0,2. The precursors
obtained with the help of oxalate stoichiometry have been modified with calcium nitrate. The obtained
matrize was ireated thermally 860 °C and 880 °C.

The characterization has been carrie through the technique of X Rays Diffraction obtained showed that
the obtained materials present a high crystalline grade and a good correspondence in their crystalline
structures corresponding to each superconductivity phase.

Keywords: Ceramic superconductor, sol-gel, YBaCuQ.

INTRODUCCION

Se propone un nuevo método de preaparacion
Sol-Gel para obtener los dxidos supercon-
ductores (Y, Ca )Ba,Cu,O, de alta tempe-
ratura critica.

La sintesis de los compuesto superconductores
fue realizada mediante una solucién precursora
de oxalatos, la cual fue preparada disolviendo
cantidades estequiométricas de Y(OOCCH,),.
4H,0; Ba(OOCCH,),, Cu(OOC'CHS)z. HOy

Ca(NO,), en una solucion alcohdlica de acido
oxalico (HCOO-COOH). Luego para un mejor
estudio el material abtenido fue dividido en dos
partes para poder ser analizado en dos trata-
mientos térmicos de calcinado y sinterizado a
entre temperaturas 880 °Cy 860 °C.

La caracterizacion de la ceramica supercon-
ductora se realizé mediante las técnicas de
la difraccién de rayos X, para luego ser so-
metidos a espectroscopia Raman y Magne-
tometria SQUID.
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DISENO EXPERIMENTAL

Teniendo como base el estudio del 6xido
superconductor YBa,Cu,O, realizado por el
método Sol-Gel publicado anteriormente’ y ha-
biéndose alcanzado una buena homogeneidad
quimica en el preparado de dicho compuesto,
en esta oportunidad se prepararon nuevos
materiales ceramicos de la linea de los
superconductores YBaCuO a los que se les
agrega un componente mas, el calcio a traves
del nitrato de calcio. Respecto a la estructura
del YBaCuO 123 se ha establecido un dopaje
de Calcio con x = 0,2 para formar el compues-
to(Y,,Ca,,)Ba,Cu,0, .

Contando con los reactivos de alta pureza se
trabajo con cantidades estequiométricas de
acetatos de'Y, Ba, Cuy nitrato de Ca, se inicio
con la preparacion de la mezcla etanol-agua
como solvente. Luego se paso a la prepara-
cion de unasolucion alcohdlica de acido oxalico
HCOO-COOH. Una vez obtenida estas 2 solu-
ciones, pasan a ser mezclados por reaccion
guimica de precipitacion bajo un sistema de
agitacion prolongada de 12 horas a temperatu-
ra ambiente?345,

El producto de la precipitacion, es secado en
una estufa a 40 °C por un tiempo de 48 horas
para obtener el precursor en estado sélido al
cual se le denomina la «matriz» del super-
conductor (Y, ,Ca, ,) Ba,Cu,0.,.

Preparacion del
solvente acelatos de
Y, Ba, Cu y nitrato Ca

Preparacién del
soluto acido oxalico

v

Precipitacion del
oxalato de Y, Ba, Cuy Ca

Filtrado

Secado
MATRIZ OXIDO CERAMICO

Grafico N°1. Obtencion de la matriz del 6xido ceramico
por Sal-Gel.
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Esta muestra denominado también como
Y123 - Ca pasa por un tratamiento térmico
en un horno de alta temperatura.

Para un estudio mas detallado, una parte de
la matriz (SOLG-AB) se analizo por
Difraccion de Rayos X, con el fin de realizar
el monitoreo de la transformacion de la ma-
triz al éxido ceramico. La muestra restante
se paso a dividir en 2 fracciones para reali-
zar tratamientos térmicos diferentes para cada
uno y obtener datos que nos orienten a en-
contrar las temperaturas dptimas de calcina-
do y sinterizado.

Las dos partes de la muestra llamadas tam-
bién Y123 - Ca x = 0.2 preparados por el me-
todo SOL-GEL se les asignd un nombre:

Muestra 1: SOLGA [880 °C ]

SOLGA1 [RX - calcinado 880 °C]
SOLGAZ [RX - Sinterizado 880 °C]

Muestra 2: SOLGB [860 °C]

SOLGB1 [RX- calcinado 860 °C]
SOLGB2 [RX- Sinterizado 860 °C]

RESULTADOS OBTENIDOS

Difracciéon de Rayos X de la MATRIZ SOLG-
AB [RX - antes de calcinar]
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Fig. N° 1. Difractograma de la matriz.
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TRATAMIENTOS TERMICOS
1. Tratamiento Térmico SOLGA [880 °C ]

La muestra Y123 - Ca fue puesta dentro de
una barqueta de (6,0 x1,0x3,0) cm previamen-
fe limpiada con acido clorhidrico, la barqueta
se coloco dentro de un tubo de cuarzo de 2.5
cm de diametro por 85 cm de altura, para lue-
go colocarlo en el interior del Horno (HONEY
WELL BLUEM Electric Company).

Datos del proceso ejecutado:

Temperatura 880°C
Tiempo 12 horas

Tipo i polvoy grumo
Color : Celeste claro
Bajadade T° 50 °C/hora

El proceso de calcinacién de la muestra es
muy importante debido a la variacion del cam-
bio de temperatura y tiempo, es decir, la cur-
va de recocido cambia la muestra en su for-
ma fisica y quimica.

10004 (Yo:Cay,)Ba,Cu.0.,

Temparatura (°C)

T
0 500 1000 1500 2000
Tiempo (min)

Fig. N° 2. Curvatura del recorrido de la Temperatura
- Vs Tiempo en su etapa de calentamiento y enfriamien-
fode la muestra.

Terminado el calcinado se pulverizé la muestra

para ser pasado por el Difractometro de Rayos

~ X(DRX-HGZ radiacion Cu-,,), con unrangode
- 8°280°y paso de 0.02 segundos.
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Resultado de los Rayos X:

SOLGA1 [RX- calcinado 880 °C]
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Fig. N°. 3. DR-X Muestra SOLGA1 Calcinado 880 °C.

Posteriormente la muestira pas6 a ser
empastillada con una prensa empastilladora
(PE 0-16TN), utilizandose una presién de 7
TN por 4 minutos obteniendo una pastilla de
1.0 cm de diametro por 1.5 cm de altura.

En la Fig. N° 4 se observa el difractograma
de la muestra sinterizada con flujo de oxigeno.

La muestra ya Sinterizada con flujo de Oxi-
geno y en pastilla se paso a triturar para te-
nerlo en polvo y poder pasar por el
Difractometro de Rayos X.

SOLGA2 [RX-sinterizado 880 °C]
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Fig. N°4. DR-X Muestra SOLGA1 Sinterizado 880 °C
con flujo de Oxigeno.
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Todos estos graficos obtenidos del analisis
con el Difractometro de Rayos X, fueron rea-
lizados mediante el Programa ORIGIN.

Para la segunda muestra de Y123-Cax=0.2
a temperatura 860°C se siguio los mismos
pasos.

2. Tratamiento Térmico SOLGB [860 °C ]

Datos del proceso ejecutado:

Temperatura 860 °C
Tiempo : 12 horas

Tipo : polvo y grumo
Color : Celeste claro
Bajadade T° 50 °C/hora
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Fig. N° 6. Curvatura del recorrido de la Temperatura vs
Tiempo en su etapa de calentamiento y enfriamiento
de la muestra.

Resultado de los Rayos X
SOLGB1 [RX-calcinado 860 °C]
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Fig. N°. 7. DR-X Muestra SOLGB1 Calcinado 860 °C.
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SOLGB2 [RX-sinterizado 860°C]
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Fig. N° 8. DR-X Muestra SOLGB1 Sinterizado 860°C
con flujo de Oxigeno.

DISCUSION DE RESULTADOS

En los difractrogramas de la matriz se obser-
va un grado de cristalinidad incipiente, mien-
tras que en los difractogramas obtenidos de
las muestras calcinadas y sinterizadas, se
observa picos bien definidos y angostos co-
rrespondientes a las difracciones de los pla-
nos caracteristicos de la fase YbaCuO 123.

Los picos de difraccion mas importantes de
la estructura del YBaCuO 123 tienen los va-
lores 2 6 = 32,841°, pico de maxima intensi-
dad y valores de 32,537° 58,205° 46,632°
para los tres restantes®.

Segln los resultados obtenidos por DR-X para
las muestras tratadas a 860 °C y 880 °C se
observa la presencia de picos caracteristicos
correspondientes a la difraccion de los pla-
nos cristalinos mas importantes de la estruc-
tura cristalina apreciandose ademas un lige-
ro incremento del grado de cristalinidad para
la muestra tratada a 880 °C.

En el periodo de calentamiento, las variacio-
nes en la razon de calentamiento son esco-
gidas de modo que los cambios de estado y
las tensiones que surgen debido a la expan-
sién térmica del material y la combustion del
humus o de los aglomerantes no causen
dario. El periodo de mantenimiento depende
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mucho de la atmésfera del horno y de la com-
posicion del material inicial. El periodo de en-
friamiento depende del proceso de cristaliza-
cion y de la contraccion térmica de la cera-
mica lo que puede provocar fisuras al cam-
biar el volumen.

CONCLUSION

El analisis de la Difraccion de Rayos X del
polvo ceramico permitio la determinacion de
la estructura del compuesto sinterizado cu-
yos datos concuerdan con los reportados en
bibliografia, observandose ademas que el
dopaje no altera sustancialmente la estructu-
ra base.

Sobre la observacion de los resultados de la
difraccion de rayos X, se concluye que se ha
logrado obtener el 6xido mixto de ytrio, bario
y cobre dopado con calcio con un altisimo
grado de cristalinidad.

En el método Sol-Gel son necesarios es-

tudios adicionales para lograr una comple-

ta reacciéon de la solucion precursora

YBaCuO 123 - Ca debido a la posible pre-

sencia de fases esplreas que podrian for-

marse durante la reaccion de obtencidn
~ del compuesto.
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