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GLOSARIO

AEROGELES: son aquellos geles que se han obtenido por medio de un secado
supercritico, o también considerados el sobrante de un alcogel cuando se le extrae
la parte liquida sin dafar la parte solida (esto se consigue normalmente mediante
la extraccion supercritica). Si se hace correctamente, el aerogel conserva la forma
original del alcogel y como minimo un 50% (normalmente>85%) del volumen del
alcogel.

ALCOXIDO: compuestos que estan formados por un cation metalico seguido de
un grupo alcohol.

ALCOGEL (GEL HUMEDO): Cuando se alcanza el punto de gel, la mezcla forma
una sustancia rigida denominada alcogel. El alcogel puede extraerse del
contenedor original donde se encuentra, y mantenerse fuera de éste. Un alcogel
consta de dos partes, una solida y otra liquida. La parte soélida es la red
tridimensional de particulas de éxido unidas. La parte liquida (el solvente original
del sol) rellena el espacio libre que queda alrededor de la parte sélida.
Aparentemente ambas partes de un alcogel ocupan el mismo volumen.

CAMPO MAGNETICO: campo que se da a partir de un material que posee
propiedades de este tipo.

CATALISIS: ciencia donde se utiliza los materiales obtenidos como membranas,
para obtener diferentes compuestos organicos a partir de material organico de
menor costo.

CAPAS FUNCIONALES: son aquellas que se crean en el interior del gel, a las
cuales se les puede introducir dopantes para asi variar las propiedades de los
Mismos.

CERAMICO :Cualquier producto hecho de tierra derivado de materiales como
arcillas, silicatos, o en arena y que normalmente requiere la aplicacion de altas
temperaturas en un horno para obtenerlo.

CERO ABSOLUTO :La temperatura mas baja tedricamente posible o también
denominada temperatura a que la energia termal de movimiento del azar de las
particulas de un sistema termal en equilibrio es cero. 0 K =-273.15°C = -459.69°F

COLOIDAL: estado natural donde las particulas que lo conforman se encuentran
en forma de precipitado.



CONDUCTOR PERFECTO: es un tipo de material que puede conducir la
electricidad, pero presenta cierto tipo de resistencia.

CELDA UNITARIA: estructura cristalina que se origina a partir de la geometria y
numeros de coordinacion de los elementos que la conforman.

COORDINACION: capacidad que poseen los elementos para combinarse con
otros elementos dentro de una estructura cristalina.

DENSIFICACION: proceso por medio del cual el sol se va volviendo mas rigido y
solidificado.

DESPROTONACION: es la perdida de grupos H* por parte de las moléculas de
agua.

DIAMAGNETISMO: es la capacidad que poseen los electrones a permanecer en
un mismo estado de energia.

DOPANTES: aquellos materiales que se introducen en los geles para mejorar sus
propiedades.

ESPEJO MAGNETICO: es el nombre con el cual se denomina a la levitacion que
sufren los superconductores.

ESTADOS DE OXIDACION: son los nimeros con los cuales trabajan los diversos
compuestos para la realizacion del enlace.

ESTEQUIOMETRICAS: cantidad de moles apropiados con los que se debe
trabajar una reaccion.

FASE NORMAL.: es la fase donde el material esta muy por encima del valor de su
Tc.

FLUIDO SUPERCRITICO: Sustancia que se encuentra por encima de su presion y
temperatura criticas. Un fluido supercritico cuenta con algunas propiedades en
comun con los liquidos (densidad y conductividad térmica) y otras con los gases
(abarca el volumen del contenedor donde se encuentra y no tiene tension
superficial).

FONON: paquetes de baja energia en forma de vibracion que se presenta en la
red.

GEL: es una estructura sélida tridimensional interconectada, la cual se expande
através de un medio liquido y que esta limitado por el tamafio de particula.



HIBRIDOS ORGANO-INORGANICOS: son compuestos que como su nombre lo
indica estan formados por una parte organica y una parte inorganica.

HIDROLISIS: etapa inicial del proceso sol-gel donde se da la Solvatacién y
desprotonacion de los precursores. Reaccion de un alcoxido metalico (M-OR) con
el agua, formandose un hidréxido metéalico (M-OH).

INESTABILIDAD TERMICA Y/O QUIMICA: es una propiedad que define a los
materiales que no tienen estabilidad a diferentes temperaturas.

MATERIALES SUPERCONDUCTORES: son aquellos materiales que tiene la
capacidad de conducir la corriente eléctrica sin presentar resistencia alguna y sin
pérdida de la misma.

MATRIZ DE SILICE: estructura definida que se forma a partir de materiales que
contienen la silice.

PEROVSKITAS: es una de las familias de las ceramicas cuya estructura es ABO3,
donde Ay B son los cationes metalicos.

PRECURSORES: son compuestos que se utilizan inicialmente y se someten a las
diversas reacciones para obtener el material deseado.

PRE-TRATAMIENTO: es un tratamiento inicial que se realiza con el fin de mejorar
la calidad de los precursores utilizados.

POLIMERIZACION O CONDENSACION): es la segunda etapa en la cual se
someten los productos de la hidrdlisis a un proceso de condensacion para obtener
la red estructural. Una reaccion de condensacién tiene lugar cuando dos
hidroxidos metalicos (M-OH + HO-M) se combinan para producir una especie de
oxido metalico (M-O-M). Esta reaccién forma una molécula de agua.

PUNTO DE GEL: Momento en que la red de particulas de 6xido unidas abarca el
contenedor donde se encuentra el sol. Cuando se alcanza el punto de gel, el sol
se convierte en Alcogel

REACCION DEL ESTADO SOLIDO: reaccion de oOxidos metalicos a altas
temperaturas. Técnica muy utilizada para la sintesis de materiales inorganicos.

REACCION VIA LIQUIDA: es un tipo de reaccion que se realiza en un medio
liguido apropiado, para la sintesis de diversos materiales.

RESISTENCIA: capacidad de oposicién que presentan a los materiales a conducir
la electricidad.



SALES METALICAS: son consideradas un tipo de precursores donde la molécula
organica se encuentra directamente unida al catiéon metalico.

SECADO SUPERCRITICO: hace referencia al secado que se le realiza al sol
estable para la obtencion del gel.

SINTERIZACION: eliminacion por calentamiento de las impurezas(agua y residuos
de tipo organico) para alcanzar la estructura cristalina del material.

SOL: suspensién coloidal de particulas sdlidas en un medio liquido. Solucion de
varios reactivos que sufren reacciones de hidrolisis y de condensacion. El peso
molecular del tipo de 6xido que se produce no deja de aumentar. A medida que
crecen, estas especies suelen empezar a unirse unas a otras formando una red
tridimensional.

SOL-GEL: técnica muy nueva que se utiliza para la sintesis de diversos materiales
y que se trabaja en un medio liquido.

SOLVATACION: proceso en el cual los precursores se rodean de moléculas de
agua.

TEORIA BCS: teoria que se utiliza para explicar como sucede el fenbmeno de
superconductividad.

YOMOMETRIA: técnica analitica que se utiliza para determinar los estados de
oxidacion del cobre e indirectamente la cantidad de oxigenos no estequiométricos
presentes en una muestra.

XEROGEL: gel que se obtiene cuando el secado se realiza a temperatura
ambiente. Remanente cuando se extrae la parte liqguida de un alcogel mediante
evaporacion o mediante métodos similares. Los xerogeles pueden conservar su
forma original, aunque a menudo se agrietan. Normalmente, en el caso de los
xerogeles, la reduccion de tamafio que se produce durante el secado es extrema
(-90%).



RESUMEN

Se prepard la ceramica superconductora YBa,CuzOg; por la técnica sol-gel,
modificando su tratamiento respecto al reportado por la literatura.

Los precursores se sometierdon a un proceso de purificacién por recristalizacion
para asegurar mejor homogeneidad y calidad del material. Se optimizaron tiempos
de agitacion en la preparacion del gel.

Por DRX se identificd la fase superconductora y con la prueba de las cuatro
puntas reportada por Van Der Paw, se alcanzé la resistencia cero a 84K,
comprobando ademas la superconductividad con el Efecto Meissner.

Se realizé6 Yodometria para caracterizar los estados de oxidacién del cobre(Cu*?y
Cu*®) en la muestra, asi como la determinacién del oxigeno no estequiométrico.
Finalmente se demostrd en el trabajo que la ruta sol-gel es una via valida para
preparar este tipo de ceramicas superconductoras.

ABSTRACT

A superconductor YBa,Cu3Og 7 Was prepared by a sol gel techniqgue modifying the
treatment as reported in the literature. Precursors were purified by recrystalization
assuring homogeneity and quality of the material and agitation times were
optimized in sol gel preparation. Using DRX and four points techniques, the
superconductor phase was identified and the cero resistance was obtained around
84K. Also the Meissner effect was observed using liquid nitrogen for cooling down
the sample. lodometric measurements were made on the sample to characterize
the oxidation states (Cu*®y Cu*®) and the determination of no stechiometric oxygen
amount. Finally this work shows the sol gel technique is a valid way to get this kind
of superconductor material.



INTRODUCCION

La produccion de materiales ceramicos tradicionalmente se realizaba por reaccion
del estado sélido, ahora surge una técnica alternativa de sintesis que es sol-gel,

esta prepara estos materiales y similares apartir de precursores organometalicos.

Este trabajo consiste en dos fases generales del proceso sol-gel como son la
formacion del gel humedo y el secado del mismo.

La formacion del gel humedo implica dos etapas principales las cuales son la
hidrdlisis donde se pueden formar puentes oxo e hidroxo y la condensaciéon que se
da por via olacion y oxolacién , esta ultima puede originarse por una catalisis de

tipo &cido 6 basico.

En la siguiente parte se lleva a cabo el secado del gel para la consolidacion final

del material ceramico deseado.

También se estudia las propiedades caracteristicas de este material como son la
superconductividad, la resistividad, la quimica del YBCO y la cantidad de oxigenos

no estequiomeétricos presentes en la muestra.

Finalmente nuestro trabajo comprobé con ayuda de las propiedades tanto

fisicas(Efecto Meissner, Medida de las cuatro puntas y DR-X) como quimicas

16



(Yodometria) del material que la técnica sol-gel es valida para la obtencion de

ceramicas superconductoras.

17



1. CONSIDERACIONES TEORICAS

El superconductor YBCO se lo ha obtenido tradicionalmente por reaccion del
estado solido apartir de sus respectivos 6xidos, originandose la siguiente reaccion
general:

Y203+ 2CuO) ——» Y,Cu0s

BaCOgzs + CuOsy) —— » BaCuOyi) + CO»

Y2Cuz0s5) + 4BaCuOyi) + 803 ———» 2YBaCusOys) + 4CO5(g)

La técnica sol-gel es considerada como una ruta coloidal que utiliza un estado
intermedio incluyendo un sol y un estado gel; El estado sol hace referencia a una
suspensidn estable de particulas sélidas coloidales dentro de un liquido, el gel se
define como una red solida porosa interconectada que se extiende de manera
estable a lo largo de un medio liquido segtn Pierre*.

De acuerdo con el autor la técnica sol-gel comprende dos etapas principales: la

formacion del gel himedo y el secado para la obtencion de la estructura.

1.1 FORMACION DEL GEL HUMEDO

Para la formacion del gel se deben de tener en cuenta los siguientes parametros

como, pH (acido 6 basico), concentracion agentes, control de la adicion, velocidad

45 PIERRE, Alain. Introduction to sol-gel Processing. Kluwer Academic Publishers. Boston. Dor drecht. London .1998.
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de agitacion, temperatura y composicion quimica de los precursores

organometalicos en estado liquido.

Del pH como de la cantidad de agua dependen la cinética de la reaccion de
polimerizacion y estructura del gel; todos estos procesos son controlados por
difusion’®,

La sintesis de geles se pueden realizar a partir de reacciones de compuestos
organometalicos que son los reactantes quimicos que contienen el cation M
presente en el gel y en la estructura final; pueden ser de tipo alcéxidos MOR 6
sales metalicas MnXm, también denominados compuestos hibridos organo-

inorganicos.

El proceso sol-gel se enmarca en una técnica reportada por Pierre!®. El primer
paso es la adecuada seleccién de los precursores organometalicos que se van a

necesitar para dicha sintesis***" .

En este proceso se realizan dos tipos de reacciones fundamentales las cuales

son: la hidrélisis y la policondensacion.

22 ERNEST ORLANDO LAWRENCE. BERKELEY NATIONAL LABORATORY Quimica de los aerogeles. Tomado de:
http://www.eande.lbl.gov/ECS/saschem.htm

45 PIERRE, Alain. Introduction to sol-gel Processing. Kluwer Academic Publishers. Boston. Dor drecht. London .1998.

43 PHALIPPOU, Jean SOL-GEL GATEWAY. Sol-gel aplicaciones. Tomado de: http://www.sol-gel.com/ articles/Nov00/menning.htm

47 SANCHES, Clemente. SOL-GEL GATEWAY. Sol-gel. Tomado de: http://www.solgel.com/hybrids/hyb.htm, http://www.solgel.com/hybrids/hybrids.htm

19



1.2 HIDROLISIS Y CONDENSACION

Segin Diaz y Livage *%! el proceso sol-gel empieza por la hidrélisis y
condensacion de los precursores en la solucidn, usando un catalizador acido o

basico.

1.2.1 Hidrolisis. Es la desprotonacion del cation metéalico solvatado; asi cuando
se pierde un protdn por una 0 mas moléculas de agua que rodean al metal, se
sufre una transformacion y formacion de un ligando hidroxo, cuando se quita dos

protones se da la formacion de un ligando oxo segun la reaccion?34,

Uno de los primeros pasos de la hidrélisis de los cationes metalicos es la
formacion de precursores inorganicos, ya que cuando se disuelve un cation M** en

agua pura, comienzan a solvatarse por las moléculas de agua, de acuerdo a:

—~H _~H Z+
MZ+ +(K*> M=—0
H “H

Donde Z es la carga del metal

Para que se lleve a cabo la hidrélisis se necesitan tres etapas:

18 DIAZ, Luis. Quimica del estado sol-gel. Una alternativa a la modificacién quimica de superficies de silicio. Buenos Aires.1999.

31 LIVAGE,J. ANDOS, Henry. SANCHES, C.Sol-gel Chemistry of transition metal oxidez. Laboratorie de Chimie de la Matiere Condensee (NRS CUA
20 ERNEST ORLANDO LAWRENCE. BERKELEY NATIONAL LABORATORY. Aerogeles de silice. Tomado

31 LIVAGE,J. ANDOS, Henry. SANCHES, C.Sol-gel Chemistry of transition metal oxidez. Laboratorie de Chimie de la Matiere Condensee (NRS CUA

302) Universite Pierre et Marie Curie. 4 place Jussieu

20



1. Ataque nucleofilico, este se da al atomo metalico a través del oxigeno de
una molécula de agua (Solvatacion)

2. Latransferencia del protén del agua al grupo OR

3. Liberacion de una molécula de agua, ésta se da por parte de los cationes

metalicos solvatados

1.2.1.1 Formacion de ligandos Hidroxo. La formacion de ligando hidroxo se da
cuando el metal solvatado en medio acido pierde un protén. Correspondiente a la
siguiente reaccion:

[MOHN" +  HO = [MOH)(OHz)n1]*Y" + Hs0"
acido + base de Lewis - base conjugada + é&cido conjugado

Este complejo puede sufrir varias desprotonaciones, una reaccion general para la
consecutiva pérdida de protones ,segun la reaccion:

[IMOOHN? + hHO = [M(OH)n(OH2)n.n]“™* + hH;0*

donde: z es la carga y N numero de coordinacion y h es el radio molar de

hidrolisis(veces que se realiza la desprotonacion).

En [M(OH,)\J** todos los ligandos son moléculas de agua mostrando asi la forma
méas acida del complejo metdlico. De lo contrario el [M(OH)n(OH2)nrn]®™" es la
forma mas basica de M, este es un complejo aqua-hidroxo el cual contiene ambos
ligandos aquo (H2O) y hidroxo(OH)

[M(OH N + OH = [M(OH)(OH)n-1]®P* + H,O

21



El mecanismo de reaccion para la ecuacion es:

H6+ >

_ _ __H

M-8 4 od) |v|8< )
\H NUCLEOFHILE H--0 —H

5+ O / 5t o

- H )
M J@wnsfer *»[ M—O *H]( ) + HZO
‘.._\Hioi H

En este mecanismo el grupo OH™ de las moléculas de agua realiza un ataque

nucleofilico al metal ligando originandose una transferencia de electrones y

realizandose la solvatacion del metal.

Si se tiene Oxido basicos estos se caracterizan por la formacion de ligandos oxo.

En este caso en el metal, un ligando hidroxo es producido por los protones del

agua al oxigeno nucleofilico del metal-ligando, en este caso la reaccion es:
[MO(OH2)n-4]“®" + H,0 « [M(OH)(OH)n.1]*" + OH

cuando el reactante es un acido la reaccién es similar

[MO(OH N1 +Hs0 = [M(OH)(OH)n]*"" +H;0

22



El mecanismo de reaccion es:

+) H
M-0O + H (o)/ M—O H—((J;)/H
) IR T N ~~H

Nucleophile

+
Electr(on)tramfe;/r// H +)

+
M—O—H--O\H —=[M—O0—H"’ | 1o

Como podemos observar existen tres tipos de ligandos que pueden formarse en

los complejos: aquo, hidroxo y oxo.

1.2.1.2 Formacion de ligandos oxo. La formacion de un ligando oxo se da
cuando el metal es solvatado en un medio basico, este se forma por la
desprotonaciéon del ligando hidroxo de acuerdo a la siguiente reaccion de acido-
base:

[MOH)(OHo N4l +H,0 = [MO(OHn.4]*®" +  Hy0"

acido + basedelewis = Dbaseconjugada + &cido conjugado

El producto obtenido [MO(OH,)n-1]%?" es un complejo aquo-oxo y esta formado

por un ligando oxo y un aquo.

23



Livage ®¥indica que otro aspecto fundamental para la hidrélisis es tener en cuenta
el pH, ya que este influye en la estabilidad de los estados de oxidacion de los

precursores.

1.2.2 Condensacion. Esta es el segundo tipo de reaccion del proceso sol-gel, la
cual es responsable de la formacién de puentes entre dos atomos metalicos.

Existen dos tipos de condensacion via olacién y via oxolacion.

1.2.2.1 Via Olacién. Esta reaccion incluye dos tipos de mecanismos SN1 y AN;
la reaccion que incluye la formacion de puentes hidroxo u "ol”, se da entre dos
atomos metalicos por el mecanismo disociativo SN1(sustitucion nucleofilica de
primer orden), este indica que la coordinacion de los precursores moleculares esta
satisfecha, en este caso el grupo OX entra y sale el grupo OY como se muestra
en la siguiente reaccion:
X

M;-OX+M-0Y____ M; -O-M;+0QY

El segundo mecanismos es de adiciéon nucleofilica(AN), que solo es posible
cuando el numero de coordinacion del metal es incrementado, por lo tanto no esta
satisfecho. En este caso:

X
M1-OX + M-OY ——» M;- O —M; — OY

31 LIVAGE,J. ANDOS, Henry. SANCHES, C.Sol-gel Chemistry of transition metal oxidez. Laboratorie de Chimie de la Matiere Condensee (NRS CUA

24



Un incremento en el nimero de coordinacion ocurre cuando los grupos OY no

pueden ser eliminados.

1.2.2.2 Via Oxolacion. Para este tipo de condensacion primero se necesita que
sé de la formacién de un puente ol, con el fin de estabilizar los dos atomos
metalicos que seran transformados a un puente oxo por un mecanismo de
sustitucion nucleofilica; en el complejo intermedio el mecanismo depende de si el
numero de coordinacion es completo, ademas los &cidos o bases pueden

catalizar la reaccion. Segun el mecanismo.

H . Proton transfer

M—OH + M—OH — > M—0—MoH

Attack nucleofhilic

6+
M—O—M—OH2 — > M—0O—M + H2O

1.2.2.2.1 Catédlisis Basica. Durante la catalisis basica la formacion de puentes

0XO0 presenta la reaccion:

25



e
R M—o
M—O§- H H
N
0
OH /
"
/ /H
M—0 - M--0
H H
e
\O

M—O—M + 2H,0 +0H

Como se observa en la reaccion el anion OH™ ataca la carga parcial de atomo de
hidrogeno para un ligando hidroxo dentro del complejo metalico, entonces se
produce un incremento de la carga parcial del atomo de oxigeno en el ligando,
ademas dos moléculas de agua junto con un anion OH salen del complejo

originandose asi los puentes oxo.

1.2.2.2.2 Catalisis Acida. Durante la catalisis acida el cation H* ataca al atomo
de oxigeno del ligando hidroxo en el complejo metalico correspondiendo a la
formacion de un ligando aquo en un complejo intermediario. El i6n HzO" es el
producto de la formacion de un puente oxo, siendo una adicién nucleofilica directa
gue solamente es posible cuando él nimero de coordinacién del metal es

incrementado, el mecanismo de reaccién es:
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M—O—M| —>»M—0—M + HoO"

[[M-O] +-M-OHO [-M—-0O-M - OHJ-

Algunos autores %! sefialan que las condiciones para una condensacion son:
adicion de una base o un oxidante para un precursor acuoso, adicion de un acido
0 un agente reductor para la formacion de precursores oxo O por via de termo

hidrolisis para un precursor acuoso.

Generalmente en medios muy acidos la reaccion de hidrolisis transcurre mas
rapidamente, se obtienen superficies especificas mas elevadas, mayor volumen de
poros y menor densidad que cuando se trabaja en condiciones proximas a las de
neutralidad; la causa de ello es que las grandes moléculas formadas inicialmente
atrapan grupos organometalicos antes de que hayan tenido tiempo de reaccionar y
estos se descomponen durante calentamiento posterior dando lugar a geles mas

porosos. Por eso, cuando se desea obtener geles de estructura monolitica, la

20 ERNEST ORLANDO LAWRENCE. BERKELEY NATIONAL LABORATORY. Aerogeles de silice. Tomado de:
http://www.eande.|bl.gov/ECS/aerogeles/satoc.htm

31 LIVAGE,J. ANDOS, Henry. SANCHES, C.Sol-gel Chemistry of transition metal oxidez. Laboratorie de Chimie de la Matiere Condensee (NRS CUA
302) Universite Pierre et Marie Curie. 4 place Jussieu.
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hidrolisis y la policondensacion deben conducirse lentamente o sea realizarse en

medios basicos.

1.3 SECADO DE GELES

El secado del gel se hace para extraer él liquido localizado dentro de los poros,
este depende de la temperatura a la que se realice, si es a temperatura ambiente
se denomina “Xerogel”, por otra parte si el secado es supercritico (a temperaturas
mayores a la temperatura ambiente) se denomina “Aerogel’ segun algunos

autores 194

La transformacién final de un material ceramico se logra sometiendo el gel ya
densificado a un calentamiento, a temperaturas superiores a la de transformacion
pero inferior a la de fusién, por lo general superiores a 800°C. A lo largo de este
tratamiento térmico se va a ir eliminando el agua que contiene el gel en elevada
proporcidn y se va a generar una progresiva densificacion del mismo. La mayor
parte del agua libre retenida entre sus poros se desprende a temperaturas
inferiores a 110°C; la que se halla adsorbida superficialmente requiere un
calentamiento por encima de los 150°C, y finalmente el agua reticular fijada a la
estructura en forma de grupos OH no se llega a perder totalmente ni a

temperaturas muy elevadas; ademas en la deshidratacion escalonada se va a

19 ERNEST ORLANDO LAWRENCE. BERKELEY NATIONAL LABORATORY. Aerogeles. Tomado de:http://www.eande.lbl.gov/ECS/Aerogeles
43 PHALIPPOU, Jean SOL-GEL GATEWAY. Sol-gel aplicaciones. Tomado de: http://www.sol-gel.com/ articles/Nov00/menning.htm
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producir una etapa de eliminacion de otros componentes de mediana volatibilidad,
resultantes de la descomposicion de alguno de los precursores incorporados a la
mezcla. La pérdida de estos componentes va acompafnada de una disminucion de
la porosidad y por lo tanto de la superficie especifica ya que parte de los poros
Mas pequenos se cierran y parte se rompen formando otros de mayor tamafio.

Por lo tanto si se da una rapida elevacion térmica, se produciria una brusca
volatilizacion de estos componentes y un cierre de los poros mas proximos a la
superficie lo que provocaria el agrietamiento o la ruptura del material. Por otra
parte, podrian llegar a producirse una carbonizacion de las sustancias organicas

con oclusién de particulas carbonosas

1.4 APLICACIONES

Generalmente se lo utiliza para la elaboracion de capas funcionales, La
composicion de capas puede modificarse con especies quimicas convenientes,

segun Phalippou ¥ esto se puede realizar para:

» Desarrollar colores

» Preparar planos que guian estructuras

» Proporcionar funciones épticas (cambiando amplificacion, entre otras)
» Fortalecer la superficie del substrato mecanicamente y quimicamente

* Mejorar resistencia a la abrasion

43 PHALIPPOU, Jean SOL-GEL GATEWAY. Sol-gel aplicaciones. Tomado de: http://www.sol-gel.com/ articles/Nov00/menning.htm
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Ademas las aplicaciones aerospaciales de tecnologias de gel involucran fibras y
matrices, actualmente, materiales sintéticos, alimina y otros son reemplazados
por fibras de Cy matrices de (MgOAI,O3SiO,), (Al,03Si0,) y (MgOAI,03SiO,Li,0)
con las cuales se preparan geles. La ayuda de presion se exige a menudo lograr
materiales totalmente densos que pueden sujetarse a un proceso de nucleacion
(tratamiento de calor de cristalizacion que produce un perfeccionamiento de

propiedades mecanicas) 7.

Los geles resistentes de compuestos organicos cargados también han sido
investigados, un ejemplo muy importante son los geles secos que por medio de
pirolisis se pueden llevar a ultraporos de la estructura inorganica, ofreciendo una
variedad de aplicaciones industriales. Entre ellos tenemos al aislador termal y los
electrodos de carbono de condensador que generalmente sufren un secado

supercritico en atmésfera de CO, 3,

1.5 VENTAJAS Y DESVENTAJAS

Este procedimiento permite preparar a temperaturas relativamente bajas,

materiales muy puros de un alto grado de homogeneidad (hablamos de particulas

micrométricas), que no siempre se pueden conseguir por métodos tradicionales,

57 Aplicaciones sol-gel. Tomado de http://www.sciperio.com/competencies/materials_research/materials_research.shtml#background
43 PHALIPPOU, Jean SOL-GEL GATEWAY. Sol-gel aplicaciones. Tomado de: http://www.sol-gel.com/ articles/Nov00/menning.htm
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porque requieren temperaturas de fusion dificilmente alcanzables 6 porque
cristalicen y presenten fenomenos de inmiscibilidad.

Muchos de los productos pueden ser obtenidos por la simple purificacion de los
precursores por técnicas sencillas como destilacion, cristalizacion, o electrolisis.
Por comparacion con la sintesis clasica a alta temperatura de ceramicas, el
proceso sol-gel minimiza considerablemente las interacciones entre el material y

los crisoles de reaccion.

Otra de las ventajas fundamentales del proceso sol-gel son las cinéticas de
reaccion de varios precursores quimicos que pueden ser facilmente controladas
debido a que el proceso involucra tratamientos a bajas temperaturas y se emplean

precursores a concentraciones igualmente bajas.

La distribucién de los poros y de las fases amorfas y cristalinas es otra ventaja ya
que estas pueden también a través de diversas técnicas obtener un alto grado de
homogeneidad, lo cual permite un buen control de las sustancias que deben ser
eliminadas en el proceso y de esta manera facilita la obtencion de composiciones

como Oxidos ceramicos simples y complejos.

Una de las desventajas mas criticas que presenta el método para muchas

aplicaciones es la obtencién de ceramicas altamente quebradizas, debido a las

temperaturas de procesamiento y a la estructura misma de las cerdmicas. Aunque
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la estructura de las ceramicas sol-gel pueden ser facilmente controlada asi como

el tamafo de las particulas.

La gran limitacion de esta técnica en la sintesis de ceramicas por el proceso sol-
gel, es en algunos casos el elevado costo de los precursores, y especialmente de
los compuestos de los alcoxidos que son los que generalmente se usan, sin
embargo los compuestos organometalicos son una buena alternativa ya que en
estos un grupo organico esta directamente unido al metal sin necesidad de un
enlace intermedio de oxigeno. La quimica de los 6rgano-metalicos esencialmente

concierne a la sintesis de polimeros complejos.

1.6 SUPERCONDUCTIVIDAD

Para entender el fendmeno de superconductividad segun Ladislao, Martinez y
Pérez ¥ I es necesario observar el comportamiento de la corriente en metales
como cobre y el aluminio, donde la electricidad dirige la energia con la cual los
electrones de la capa exterior de los atomos emigran, estos atomos forman una
red que vibra dentro del material conductor y cuando los electrones empiezan a
moverse a través de los laberintos, chocan entre ellos y contra las diminutas

impurezas o imperfecciones en la celda al chocar contra estos obstaculos ellos

32 LADISLAO, Ulises. Hacia la fuente de la energia eterna. Informacién cientifica y tecnolégica. Volumen 9. Numero 128.Mayo. 1987
30 MARTINEZ, Lorenzo. Los nuevos superconductores. Instituto de Fisica UNAM Ciencia y Desarrollo. Numero 79. Abril. 1988

42 PEREZ, Cristébal Superconductividad la resistencia indtil. Tomado de: http://www.arrakis.es/~cris/supercon.htm
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salen volando en todas las direcciones y pierden energia en forma de calor. Sin
embargo todavia no esta muy claro el porqué son superconductores estos
materiales, aunque la opinion mas generalizada es que este fendbmeno esta muy
relacionado con el magnetismo.

Dentro de un superconductor la conducta de los electrones es inmensamente
diferente debido a que las impurezas en la celda no son un obstaculo, y estos
pasan sin obstruccion a través de la celda, porque no tropiezan contra nada ni
crean friccion razén por la cual pueden trasmitir la electricidad sin pérdida
apreciable de corriente [/ Sin embargo este tipo de materiales tiene un maximo de
corriente que pueden cargar, si esta se excede perdera el estado superconductor.
Raz6n por la que los autores Camargo y Crespo “* enfatizan en el hecho de que

los estudios de los materiales superconductores se deben realizar para dos fases:

» Fase normal (por encima de la temperatura critica), en la que se intenta saber
si estos nuevos oOxidos metalicos pueden clasificarse como metales
tradicionales.

* Fase superconductora (por debajo de Tc), en la que se intenta determinar si
las propiedades de estos nuevos compuestos que pueden ser o no descritos

por la teoria cldsica BCS(Bardeen, Cooper y Schrieffer)

40 OAK RIDGE NATIONAL LABORATORY (ORNL). Superconductores. Tomado de: http://www.ornl.gov/reports/m/ornim3063r1/pt3.html
4 CAMARGO, Marifio. Superconductores de alta Tc, Diez afios después Universidad Nacional de Colombia. Santa fe de Bogota. Colombia. Tomado de:
http://www.icfes.gov.co/revistas/imomento/momento13/supercol0a.html

15 CRESPO,MarioJ. Superconductividad. Tomado de: http://es.geocities.com/allcircuits5/superconductividad.htm
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Otros autores “**** afirman que las aleaciones de metales superconductores
tienen una temperatura caracteristica de transicion al igual que los conductores
normales la cual se denomina Temperatura Critica (Tc), todo los materiales
ceramicos superconductores presentan diferentes valores de Tc, para el YBaCuO
la Tc es aproximadamente 90K. Debajo de la temperatura de transicion del
superconductor la resistividad del material es exactamente cero, pero si se da un
aumento del campo magnético alrededor del superconductor éste ira a un estado
normal de resistividad. El valor del maximo para el campo magnético a una
temperatura dada es conocido como campo magnético critico. Cuando la
temperatura es critica los superconductores expulsan al campo magnético
creando corrientes de superficie en si mismos capaces de repeler un campo
magneético externo, que recibe el nombre de “espejo magnético”. Esto se puede
apreciar mejor en las siguientes figuras:

Figura 1. (a)estado normal del material, (b) estado superconductor del material

(@) (b)
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40 OAK RIDGE NATIONAL LABORATORY (ORNL). Superconductores. Tomado de: http://www.ornl.gov/reports/m/ornim3063r1/pt3.html
41 OAK RIDGE NATIONAL LABORATORY (ORNL).Temperatura critica. Tomado de: http://www.ornl.gov/reports/m/ornim3063r1/demol.html
51 University of British Columbia. Superconductivity DC Resistivy. Vancouver. BC. Canada. Tomado de:

http://www.physics.ubc.ca/~outreach/p420_97/bruce/brucemain.html

34



En esta parte el superconductor se vuelve perfecto diamagnético y cancela todo el

flujo magnético en su interior. Como se indica en la figura 2.

El diamagnétismo: se explica que cuando el iman levita es debido a unas fuerzas
equilibradas que permite que este flote en las superficies de las laminas de campo
expelidas. Algunas de las lineas del campo del iman han penetrado la muestra y

se chocan con los defectos produciendo el llamado flujo de fijacién !

Figura 2. Diamagnétismo
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Varios autores®™ “* * denominan a este con el nombre de efecto Meissner, este
se puede observar facilmente cuando sé enfria el material y encima se coloca un

iman, el cual empezara a flotar, ver figura.

49 UBC PHYSICS AND ASTRONOMY OUTREACH. Efecto Meissner. Tomado de: http://www.physics.ubc.ca/~outreach/p420_97/bruce/copper.html
5 CARL, R. UNIVERSIDAD DE GEORGIA. Atlanta. National Science Teachers Association. Agosto. 2001. Tomado de:
http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/hframe.html

40 OAK RIDGE NATIONAL LABORATORY (ORNL). Superconductores. Tomado de: http://www.ornl.gov/reports/m/ornim3063r1/pt3.html

49 UBC PHYSICS AND ASTRONOMY OUTREACH. Efecto Meissner. Tomado de: http://www.physics.ubc.ca/~outreach/p420_97/bruce/copper.html
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Figura 3. Efecto Meissner

Cuando no se enfria el material el campo magnético inicial del iman descansa en
el superconductor y penetrara el campo en el material produciendo una region de

no superconduccion.

1.7 QUIMICA DEL YBCO

Los superconductores de alta-temperatura conocidos como Perovskitas son una
mezcla de oOxidos metalicos de los cuales se obtienen ceramicas que tienen
propiedades mecanicas y fisicas. La estructura ideal de Perovskitas tiene una
ecuacion general ABX3; Siendo A y B los cationes metalicos, mientras el tercer
elemento, X, es un i6n no-metalico ® En el caso general, los cristales de este tipo
de compuestos crecen en estructuras cubicas o series octaédricas. Es importante
decir que las propiedades eléctricas de éstos materiales cambian de acuerdo con

al tamafio de los iones que se involucraron en la estructura; ellos inducen

50 UNIVERSIDAD NACIONAL. Tomado de: http:/biblioteca.unet.edu.ve/hpinedo/LEVITACION.html#1
30 JIMENEZ, B. VICENTE, J.M. Propiedades de materiales ceramicos con estructura tipo perovskita. 498, 502.1999.
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desviaciones en la forma del octaedro. Un aspecto importante es que sus
estructuras cristalograficas se caracterizan por poseer planos que contienen
atomos de cobre y de oxigenos quimicamente unidos formando nucleos(cupratos)
y dando origen a estructuras de octaedros que contienen en su centro un atomo
metalico, el cobre, con atomos de oxigeno en los vértices y otro atomo metalico
ocupando los espacios entre los octaedros, los atomos contribuyen al balance de
carga y a la estabilidad de la estructura @ Los estados electrénicos estan
formados por orbitales Cu-3d y O-2p, los cuales dan lugar a bandas hibridas con
un caracter marcadamente cuasibidimensional®®?, en fin los atomos se disponen
en forma de capas alternas dentro del material y la naturaleza especial del
comportamiento del enlace quimico del cobre-oxigeno permite que los materiales
dirjan la electricidad sin resistencia alguna; estos son responsables de las
propiedades electrénicas de los superconductores de alta temperatura critica, los
cuales exhiben un comportamiento muy interesante y complejo con relacion entre
su quimica, estructura de cristal y propiedades fisicas (HTS) B3

El compuesto YBCO, también conocido como 1-2-3, es muy sensible en su
volumen de oxigeno. si este no es el adecuado el material es un aislador eléctrico.

El cambia de estado semiconductor con estequiometria YBa,CuzOss a

superconductor con estequiometria YBa,Cu3zO- sin perder su estructura cristalina.

9 CORDOBA, Carlos. Cristalografia Basica. Ed. Universidad de Narifio. San Juan de Pasto.1992

36 OAK RIDGE NATIONAL LABORATORY(ORNL). Aplicaciones de superconductores. Tomado de: http://www.ornl.gov/reports/m/ornim3063r1/pt4.html
25 GOMEZ, Pedro.1998-2002.Superconductores alta temperatura. Tomado de: http://www.cienciateca.com/ctscoolmat.html

51 University of British Columbia. Superconductivity DC Resistivy. Vancouver. BC. Canada. Tomado de:
http://www.physics.ubc.ca/~outreach/p420_97/bruce/brucemain.html

39 OAK RIDGE NATIONAL LABORATORY (ORNL). Quimica de los superconductores de alta temperatura. Julio 2002 Tomado de:
http://www.ornl.gov/reports/m/ornim3063r1/pt5.html
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Segun Ellis y Camargo®*, definen que las propiedades eléctricas y estructurales
de estos compuestos, dependen fuertemente de la cantidad de oxigeno que
contienen; muestras muy desoxigenadas, presentan mas de una fase cristalina, la
alta sensibilidad del volumen de oxigeno en estos es debido a la facilidad de
movimiento que tienen dentro de la estructura molecular. Usando el balance
normal de cobre por los elementos metalicos, uno esperaria una formula de
YBa,Cu3Og5. Sin embargo, se ha encontrado que estos superconductores
normalmente tienen mas atomos de oxigenos de los predecidos. Segun la
formula, YBa,CuzO; los metales estan en una proporcion de 1-2-3 ¥ entonces
para el YBCO totalmente oxigenado, las cadenas estan completas, y no forman

centros de resonancia.

En el caso de YBa,CuzO~.y, la estructura ideal de tipo del perovskita sufre varias
transformaciones debido a la presencia de iones itrio(Y), las posiciones donde se

localiza el bario(Ba), entonces, en este tipo de compuestos, la celda unitaria se
vuelve de tres subceldas como se muestra en la figura la ocupaciéon capas de
CuO y cadenas de CuO. Los planos continian formando la estructura octahédrica

cuando los &tomos de oxigeno son apicales.

23 ELLIS, Arthur B. Superconductors. Better levitation through chemistry. Universite of Wisconsin_ Madison. Journal of Chemical Education. Volume 64.
Number 10.October.1987

4 CAMARGO, Marifio. Superconductores de alta Tc, Diez afios después Universidad Nacional de Colombia. Santa fe de Bogota. Colombia. Tomado de:
http://www.icfes.gov.co/revistas/momento/momentol13/supercol0a.html

39 OAK RIDGE NATIONAL LABORATORY (ORNL). Quimica de los superconductores de alta temperatura. Julio 2002 Tomado de:
http://www.ornl.gov/reports/m/ornim3063r1/pt5.html
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Figura 4. Formacion de la estructura del YBCO apartir de subceldas.
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Si se dan pequefias modificaciones a la estructura causan severos cambios en
las propiedades eléctricas, opticas y elasticas de estos materiales, se vuelve
evidente que una manera de medir las desviaciones que se forman en esta

estructura es evaluando el cambio de la estructura en la perovskita 7.

Dibujos en perspectiva de las estructuras de YBa,Cu3Og (aislante) y YBa,CuszOy
(superconductor), se observan el figura 6. Las pequefias esferas amarillas son
iones Y**, las esferas naranjas mas grandes son iones Ba*'. Las esferas azules
pequefias atomos del cobre y las esferas rojas pequefias, iones de oxigeno O?. La

celda unitaria se muestra en amarillo. Las piramides azules representan los iones

65 Tomado de: http://www.iitap.19state.edu/htcu/backissues/95JUNE15EM.Txf.html
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activos de cobre rodeados por cinco &tomos de O?. Las barritas azules

representan los enlaces entre el cobre y el 0% &,

Figura 5.YBCO en tres dimensiones

Entonces para poder entender el comportamiento en la estructura del YBCO se
hace necesario considerar una formula YBa,Cu3Og hipotética donde se genera un
promedio de estados de oxidacién del cobre de +3.7 lo cual implica que las
contribuciones de los estados de oxidacion son +3 y +4. Experimentalmente se
observo por difraccion de rayos X que la estructura idealizada del 1-2-3 es de la
forma YBa,Cu3O., l0 cual sugiere contribuciones de los iones de cobre anotados,
para un promedio de estados de oxidacion del Cu de 2.33 si x=o0.

Al disminuir de 9 a 7 los oxigenos en la estructura, se produce en la celda unitaria,

vacancias de oxigeno. Como el solido debe de ser eléctricamente neutro, cada ion

2 ASPINALL, Helen. Universidad Nacional Experimental Del Tachira. Tomado de: http://www.liv.ac.uk/chemistry/Events/YAC01/YBCO_structures.html
http://iwww.liv.ac.uk/chemistry/Events/YACO01/YACO1.html
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02 que es removido debe ser compensado con dos unidades de carga positiva.
Las vacancias de oxigeno ocasionan que el nimero de coordinacion del cation se
reduzca asi:

Y:12a8,Ba:12a10,Cu(l): 6 a5Cu(2):6a4

La coordinacién de la férmula hipotética quimica con la celda unitaria se establece
asi: 1 atomo de itrio en la subcelda central, no compartido; 2 &tomos de bario en la
subcelda superior e inferior, no compartidos; 1 atomo de cobre por subcelda
compartido (841/8=1), para un total de 3; y tres atomos de oxigeno por subcelda
compartidos (1241/4= 3), para un total de 9, de esta se obtiene la celda unitaria

hipotética YBa,CuzOs.*.

Los planos de Cu O son de Cu(1) Con numero de coordinacion 5 formando las
piramides, asi como los de Cu(2) con numero de coordinaciéon 4, mostrado en los

planos verticales.

Las bases de las piramides CuO quedan frente a frente separadas por un plano de
atomos de Y. Estas constituyen los planos de CuO necesarios para la
superconductividad, formando verdaderas pistas por donde se ha sugerido

transitan los electrones denominados capas de conduccién®?¥

11 CORDOBA, Carlos. Quimica de los materiales, una introduccién. Universidad de Narifio. San Juan de Pasto,. UNED, Editorial Universitaria. 2001
28 JORGENSEN, JD. "Defects and Superconductivity in the Koper oxides”, Phys T. 34 Jume 1991.
1 ALLENDE. R. CAVA. Superconductores. Investigacién y Ciencia, 169, 18. 1990

41



Entre dos capas consecutivas de Ba, los atomos de Cu se coordinan a cuatro
atomos de O formando una configuracion plana tipo diamante, que se conectan
entre si para formar cadenas de planos CuO constituyendo nuevos caminos de

conduccion &

Figura 6. (a) Estructura hipotética y real del YBCO. (b) Formacion de planos Cu-O
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1.8 PARES DE COOPER

La superconductividad en el estado tetragonal se basa en cuestiones de simetria,
lo cual es acoplado en la Teoria de BCS para explicar el compuesto YBCO ya

que cualquier interaccion entre las capas altera la temperatura critica.

11 CORDOBA, Carlos. Quimica de los materiales, una introduccién. Universidad de Narifio. San Juan de Pasto,. UNED, Editorial Universitaria. 2001
60 Structure of YBCO. Ytrium, Barium, Copper oxide. Tomado de: http://www.ch.ic.ac.uk/otway/YBCO.html
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Una de las teorias que explica como se produce el fenomeno de
superconductividad es la denominada teoria BCS ( John Bardeen, Leon Copper y
Robert Schrieffer) Entonces la pregunta clave es: ¢Los electrones se atraen?
Copper observo las vibraciones de éstos en la celda atdmica, siendo éstas las
directamente responsables de la unificacion de la corriente entera. Esto obliga a
que los electrones se pueden aparear sin los obstaculos que causaron la

resistencia en el conductor, esto se conocen como pares de Copper.

Los electrones normalmente se repelen pero en un superconductor los electrones
se atraen. La explicacion ha este fenomeno se da por los llamados fonones, que
son paquetes de baja energia en forma de vibracion que se presentan en lared y
producen ondas, las cuales son indispensables para la union de estos. Entonces
los electrones interactian segun la teoria BCS. Cuando los electrones se
deforman en las redes cristalinas presentan a su alrededor cargas positivas, los
electrones se unen entre si debido a las fuerzas ejercidas por los fonones las
cuales superan a la de los electrones, dandose la repulsion natural. Los electrones
se encuentran protegidos por los fonones y separados por una poca distancia;
Cuando los electrones que constituyen los pares de Cooper se acercan a los
iones en la red cristalina las atracciones del electron negativo entra y causa una
atraccion a los iones positivos, originando una vibracion que para pasar de ion a
ibn hasta el otro electron absorbe una vibracién equivalente. El efecto que se
presenta es que el electron ha emitido un fonén vy el otro electron ha absorbido el

fondn, en este intercambio se guarda el apareamiento de los pares de Copper.
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Estos pares constantemente se estan rompiendo y reformando, ya que los
electrones son particulas indistinguibles, entonces es mas facil que ellos no
presenten apareamiento constante, los electrones apareados atraviesan mas
facilmente el superconductor, los oxigenos se pegan cuando pasan los electrones
con carga negativa a través de la red cristalina y atraen a los iones positivos fuera

del material !

En si los pares de Copper son electrones que estdn en la matriz del
superconductor, se mueven juntos no tropiezan con otros y no se esparcen fuera
de las imperfecciones del superconductor (como lo hacen los electrones en
conductores normales) Ademas, los electrones de un par pueden actuar

reciprocamente intercambiando fonones

El electron apareado tiene el efecto favorable de poner al material con un estado
de mas baja energia y si los electrones se unen se mueven a través del
superconductor de forma ordenada. Si el superconductor es llevado a bajas
temperaturas los pares de Copper se aparean de forma intacta, debido al

reducido movimiento molecular y si se lo calienta el superconductor gana energia
y vibra la red, se muestra mas violento y se rompen los enlaces disminuyendo la
superconductividad del material. Una explicacién grafica de los pares de Copper

se puede observar en las siguientes figuras:

40 OAK RIDGE NATIONAL LABORATORY (ORNL). Superconductores. Tomado de: http://www.ornl.gov/reports/m/ornim3063r1/pt3.html
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Figura 7. (a) Estado normal de los atomos (b) Estado superconductor

(c) Formacion de los pares de Copper

(@)

Mormal State

Atorms of
the lattice

%] Electrons

(b) (©)

Superconducting State Superconducting State

Area of distortion

1.9 APLICACIONES

Los superconductores son usados en diversas aplicaciones relacionadas con la

energia. En algunos casos como la generacion de grandes campos magnéticos

los cuales requieren de refrigeracion forzada para extraer el calor generado, toda
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esta energia se pierde. Un ejemplo de esto son los solenoides de tomografia

computarizada por resonancia nuclear™

Otra aplicacion relacionada con el manejo de la energia son los limitadores de
corriente de falla, que son dispositivos que usan a los superconductores porque
tienen una corriente critica a partir de la cual el material se hace resistivo y se
comporta como un fusible reversible. Permitiendo asi su uso en lineas de

distribucién y evitando desequilibrios por sobrecarga

Para la generacion y uso motriz de la energia eléctrica se estan estudiando
prototipos de generadores y motores superconductores que permiten la
transformacion de energia eléctrica a mecanica y viceversa con mas eficiencia que

los convencionales.

En la transmision de energia eléctrica se estan ensayando cables y cintas
superconductoras refrigeradas por nitrégeno liquido®
Los trenes de alta velocidad levitados requieren de poderosos imanes

superconductores para la atracciéon y la suspension.

Los materiales superconductores también se usan en forma de bloque, tal es el

caso de las suspensiones magnéticas donde se aprovecha el fenbmeno de

50 UNIVERSIDAD NACIONAL. Tomado de: http://biblioteca.unet.edu.ve/hpinedo/LEVITACION.html#1
66 Tomado de:http://www.phys.kent.edu/pages/cep.htm
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repulsion estable entre una pieza superconductora y un iman. Este tipo de
dispositivo puede usarse para almacenar energia en volantes de inercia que rotan

en vacio levitados por suspensiones superconductoras.

Con tecnologia de peliculas delgadas se estan fabricando sensores tipo SQUID

para la deteccion de campos magnéticos deébiles.

1.10 VENTAJAS Y DESVENTAJAS DE LA SUPERCONDUCTIVIDAD

Los nuevos materiales superconductores son ante todo ceramicos, es decir, la
fragilidad es una de sus caracteristicas, o que hace especialmente dificil su
utilizacién en la fabricacion de alambres y circuitos eléctricos. Adicionalmente,
ellos son de naturaleza granular, lo que da lugar al fendbmeno denominado de
uniones débiles entre planos superconductores que dificulta el paso de corriente
de un plano a otro por no estar éstos siempre acoplados de manera apropiada; es
asi como cualquier defecto de alineacion, aun de unos pocos grados, inhibe el
flujo de corriente sin resistencia reduciendo la cantidad de corriente transportada

en dos o mas érdenes de magnitud®?®!

Segun diversos autores %! a los superconductores convencionales se les

puede introducir defectos de manera controlada(dopantes), pues cuanto mas

28 JORGENSEN, JD. "Defects and Superconductivity in the Koper oxides”, Phys T. 34 Jume 1991.

46 PIRELLI COMPANY .Superconductividad. Tomado de:
http://www.pirelli.com.ar/esAR/cables_systems/energy/innovation/superconductivity/superconductividad.jhtml
28 JORGENSEN, JD. "Defects and Superconductivity in the Koper oxides”, Phys T. 34 Jume 1991.
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“sucio” sea un superconductor mas corriente puede transportar. Tales impurezas
permiten que haya mejores capas superconductoras.

Si bien es cierto que los superconductores pueden conducir corriente sin pérdida
alguna se ve limitado por el hecho de que tienen que estar a temperaturas bajo
cero para que se dé el fendmeno de superconductividad y se presente en el

material.

1.11 YODOMETRIA

La Yodometria es una técnica de analisis volumétrico, el cual consiste en la
determinacién del volumen de una disolucion de concentracion conocida, que
necesita para reaccionar con la disolucion de una cantidad de sustancia pesada o

medida volumétricamente.

Para una determinacion volumétrica la reaccion debe cumplir los siguientes
requisitos :

1. Verificarse rapidamente, en un determinando tiempo.

2. Deteccion del punto de equilibrio

3. Ser completa

La operacion mediante la cual se agrega la solucion estandar a la muestra en el

analisis se llama Titulacion.
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Hay valoraciones de tipo directo e indirecto; para las de tipo directo el yodo de una
solucion se titula con tiosulfato de sodio, conocida como yodimétria:
25,03 +1l, —p S4,06 + 2I
para reacciones de tipo indirecto se valora un producto de la primera reaccion,
como en el caso del cobre que primero debe de realizar una reduccion
yodométrica de Cu(ll) a Cu(l) asi:
2CU" ) + 4Kl g 2CUlg + Iz
Y luego se titula el yodo liberado:

28203:+ lb —p 8406: + 2I

Esto se conoce como yodomeétria.

Lo anterior es posible es decir que el iGn yoduro se comporta como agente

reductor frente al cobre y el I, como agente oxidante frente al tiosulfato.

La Yodometria se define como reacciones de oxidacion reduccion en las cuales
interviene el yodo. Por medio de estas se puede determinar agentes oxidantes y

reductores. Para determinar los oxidantes se tratan con un exceso de Kl liberando
una cantidad equivalente de yodo que se valora con tiosulfato de sodio. Para

determinar reductores se valora con solucién tipo yodo!***4

13 CORDOBA, Carlos. ERAZO, Byron. GUERRERO, Daria. SILVA, Rubiela. Yodometria aplicable a ceramicas superconductoras.Ed Universidad de
Narifio San Juan de Pasto. No 1 volumen VI 1993.
14 CORDOBA, Carlos. ERAZO, Byron. Yodometria aplicable a ceramicas superconductoras. Ed. Universidad de Narifio. No 6 y volumen IV 1992
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1.11.1 Determinacién de agentes reductores. La reacciéon de yodo libre con
tiosulfato de sodio es como sigue:
2Na,S,03 + I 4— 2Nal + Na,S40¢
25,03 + I, ——» 21" +S,0¢”
4—
28203: -2e ——» 8406:
47
Cuando una solucion de yodo es titulada con tiosulfato, el indicador (solucién de
almidon) debe ser adicionado cerca del punto final, si este es adicionado cuando
todavia hay mucho yodo en solucién, la gran mayoria del compuesto yodo-almidon
formado reacciona lentamente con el tiosulfato, de modo que es facil afadir

mucho tiosulfato.

1.11.2 Determinacion De Agentes Valorantes. Las soluciones de yodo se
pueden valorar con varios agentes. Como 6xido arsenioso pero es muy toxico;

otro agente valorante, es el tiosulfato de sodio.

1.11.3 Yodometria en Superconductores. Para este caso el cobre presenta
dos estados de oxidacion (+2 y +3) entonces se cuantifica el exceso o deficiencia
de cada uno de ellos. Una vez encontrado el cobre presente en la muestra y sus
estados de oxidacion es posible calcular la cantidad de oxigenos no
estequiométricos en el compuesto para estos se utilizan dos etapas

experimentales (Ay B) explicadas en metodologia.
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1.11.4 Explicaciones Teéricas. En la primera parte, se procede como en todo
mineral de cobre sometido a analisis quimico. Se disuelve la muestra del material
ceramico en acido, generalmente acido nitrico, pero este ademas de solubilizar,
forma oOxidos de nitrégeno y posteriormente acido nitroso, el cual altera el gasto
real del tiosulfato en la titulacion ya que oxida el i6n yodo a yoduro compitiendo
con el cobre. La reaccion es la siguiente:
Cu’s + 2NO3 ™t + 2H™" ————p  3Cu*?(5q) + 2NO (2 HNO,) +4H,0
Por ello se emplea acido clorhidrico diluido que a temperatura ambiente también
realiza la disoluciéon de la muestra, y que calentando suavemente, cataliza la
hidrolisis acida del compuesto, causando una reduccion del estado del Cu(lll) y
dejando todo el cobre existente en la muestra, como Cu(ll), lo que facilita el
calculo del cobre total contenido en la muestra:

2Cu*® + H,0 — 2Cu™%aq) + 1/2050q) + 2H™
La anterior reaccion permite observar la hidrélisis acida, y reportar la reduccién
del estado del cobre y la liberacion del oxigeno, catalizado por un medio acido
caliente.

2Cu*® +0-2_H 3 2Cu"?, + 1/2 Oy

después de la hidrélisis acida, la solucidén se enfria y se titula en presencia de un
gas inerte, al agregar el ién I' a la solucién de Cu(ll), se produce la reducciéon
yodométrica hasta yoduro de cobre (1)

2CU"(aq) + 4l ag) 4—' 2Cule) + Iy
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La anterior reaccion se desplaza de izquierda a derecha debido a la escasa
solubilidad del Cul en éstas condiciones!®!
2Cu*® + 4l — 2Culg) + log)
2Cu*? + 2I(aq) S 2Cul(s) + 17212
La adicidon de yoduro de potasio se realiza en presencia de un gas inerte; el medio
acido favorece la velocidad de reacciones lentas de ciertos oxidantes débiles. En
este caso se incrementa la velocidad de reaccion entre el idGn yoduro y él oxigeno
del aire del recipiente de titulacion por ello se realiza con otro gas que no interfiera,
para evitar la formacion de:
41 + 4H" + O — 2l, + 2H,0
La reaccion anterior es lenta, en medio neutro, pero aumenta su actividad por
concentraciones de HzO" en la solucion, por la luz solar y por catalizadores como
son cobre remanentes® De presentarse esta interferencia el valor de yodo
liberado es alterado y como consecuencia se observa un gasto mayor de
tiosulfato.
El yodo se libera al reaccionar el Cu(ll) con el I', reaccién conocida como yodo-
yoduro 6 ion triyoduro, que en realidad forma el ibn complejo Kl3™ a partir del yodo
elemental. EI yodo es ligeramente soluble en agua pero esta aumenta en
presencia de Kl, la cual es ocasionada por la formacion del complejo triyoduro de
potasio, que evita que el yodo liberado en la reaccién se escape como gas:

L+l —p I3

54 VOGEL, A.J. Quimica Analitica Cuantitativa. Tomo1. Ed. Kapelux. 1969
48 TIKODI, R, J.J. Chem. Ed. Volumen 67. 1991
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Para evitar el anterior problema es conveniente agregar exceso de yoduro y
favorecer asi la formacion del i6n triyoduro, porque cuanto mayor es la

concentracion del yoduro mayor es la solubilidad.

El i6n triyoduro es un agente oxidante débil:
I's + 2" —» 3l
Haciendo este proceso mas ventajoso porque las soluciones de I3 son mas

selectivas.
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2. MATERIALES Y METODOLOGIA

2.1 PRE-TRATAMIENTO DE LOS PRECURSORES

Este trabajo de investigacion contrario a lo reportado por Baelaa® realizé un pre-
tratamiento de los precursores organometalicos, los cuales consistieron en

procesos de purificacion y homogenizacion.

Para el caso del acetato de cobre se realizd una solucion concentrada de acido
acético y agua en proporcion 1:1 al 50%, luego se hizo una recristalizacion, los
cristales obtenidos se secaron, una vez secos se sometieron a un proceso de
maceracion en un mortero de agata, seguido por un tamizado a malla 200,

obteniéndose un polvo fino y homogéneo.

Para el acetato de bario se prepar6 una solucién concentrada en agua al 30% y
se le agreg6 carbon activado, posteriormente se filtro con el fin de separar el
carbon activado de la solucion, finalmente se someti6 a un proceso de
recristalizacion a una temperatura de 90°C se filtro nuevamente, los cristales

obtenidos se secaron a 100°C, se maceraron y tamizaron.

53 VAN BAELAA, M.K. KAREIVAB, ANOUWENA, R. HILDERMASA,I. VANHOYLANDA,G. D'HAENC. D'OLIESLAEGERC. Sol-gel sintesis and
properties of (YBa2Cul-xMx)40 y (M=Co, Ni)
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2.2 SINTESIS DEL SUPERCONDUCTOR YBa,Cu3Oy (1-2-3)

Con base en lo reportado por Baelaa™ se tomaron cantidades apropiadas de
compuestos de Y03 (SIGMA Chemical Company), Ba(CH3;COO), (MERCK) y
Cu(CH3CO00),.H,O0 (CARLO ERBA) y se realizO una mezcla, tomandose
cantidades estequiomeétricas de YBa,CuzOx en una proporcion de 1-2-3. El
proceso se inicié tomando cantidades de Y,03 disueltas en acido acético(CARLO
ERBA) 2M (concentracion que se determinG en la investigacion) a una
temperatura de 55 a 65°C, seguidamente se agregé el Ba(CH3COO), y el
Cu(CH3C00),.H,0, disueltos en una cantidad minima de agua destilada que se
encontraba a la misma temperatura( aproximadamente de 1ml para el bario y de
50ml para el cobre, cantidades determinadas en este trabajo); durante todo este
proceso se mantuvo una continua agitacién(esta investigacion permitié prever que
el tiempo de agitacidon para el oxido de ytrio fuera de 3 horas, para el acetato de
bario 6 horas y para el acetato de cobre de 8 horas, necesarios para poder

proceder a la calibracién del pH) .

Contrario a lo reportado por Baelaa que trabajé con el pH = 5,6 nuestra

investigacion encontrd que el pH se pueden ajustar con ayuda tanto de una base

53 VAN BAELAA, M.K. KAREIVAB, ANOUWENA, R. HILDERMASA,I. VANHOYLANDA,G. D'HAENC. D'OLIESLAEGERC. Sol-gel sintesis and
properties of (YBa2Cul-xMx)40 y (M=Co, Ni)
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(hidréxido de bario, Ba(OH), al 10% Bakers) como de un acido(acido tartarico,
C4HsO6 al 50% MERCK), originandose asi dos caminos de sintesis, a pH 5.6 y pH
4 respectivamente.

Nuestro proceso obtuvo la solucidon concentrada en 40 horas a una temperatura
de 65°C en un beaker y bajo agitacién constante. Esta nueva metodologia
permitié observar que a pH 4 se da una baja concentracién de agua obteniéndose
directamente los polvos policristalinos de color azul; a pH 5.6 se obtiene un gel
transparente, el cual al igual que lo sugerido por Baeela se somete a secado a

una temperatura de 80°C, hasta obtener un polvo azul de grano fino.

Los polvos policristalinos obtenidos por estas dos rutas se calcinaron por 12 horas
a 900°C, posteriormente se pulverizaron y se llevaron a 900°C por 12 horas(
temperaturas tomadas de la reaccion del estado so6lido), esto se realizd para
eliminar los solventes, compuestos organicos y porosidad permitiendo asi la
obtencién del polvo homogéneo . Para la realizacion del pellet, se colocaron los
polvos en un pastillero el cual se sometié6 a presién de 3000Kg F en un gato
hidraulico, hasta lograr una buena compactacion, esta pastilla se sinterizé en la
mufla a 900°C durante 12 horas y las condiciones de enfriamiento se realizaron a
temperatura ambiente con corriente de aire facilitando asi la oxigenacion completa
de la muestra, contrario al templado y pelletizado sugerido por Baelaa. EI material
gue se obtuvo inicialmente fue de caracter fragil y untuoso, por lo que se requirio
someterlo a una nuevo proceso de maceracién, templado y pelletizado a 20 °C

por encima de la temperatura anteriormente mencionada, proceso que se realizd
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hasta que el material adquirié un brillo caracteristico con rigidez permanente, que
se evidencio en las pastillas y posteriormente se pudo observar en la

determinacion de sus propiedades fisicas y quimicas.

La sintesis se realizd 30 veces de las cuales 23 dieron negativas y 7 fueron
positivas en todas ellas se utiliz6 como indicador primario las caracterizaciones de
tipo fisico (Efecto Meissner) y que finalmente se comprobd la composicion del

material por difraccion de rayos X (DR-X) en una de ellas.

Una vez asegurada la calidad de la muestra se procedio a la realizacion de las

caracterizaciones tanto fisicas como quimicas.

2.3 MEDIDAS FiSICAS

2.3.1 Efecto Meissner. Para comprobar este efecto se tomé la pastilla, se a
introdujo en bafio de nitrdgeno liquido, posteriormente se le aplicé la accion de un
campo magnético (iman), y se observo la levitacién del iman!*! Este medida

cualitativa se realizo siempre que se terminaba el proceso de sintesis.

2.3.2 Medida De Las Cuatro Puntas. Con el fin de determinar las

caracteristicas eléctricas de las pastillas como funcién de temperatura, en un

49 UBC PHYSICS AND ASTRONOMY OUTREACH. Efecto Meissner. Tomado de: http://www.physics.ubc.ca/~outreach/p420_97/bruce/copper.html
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intervalo de temperatura de 77 a 300K, se utilizd un termo refrigerante con
nitrogeno liquido.

Un controlador de temperatura programable que permitié bajar controladamente y
con sensibilidad en la variacion y medicién de temperaturas de décimas de grados

kelvin desde la temperatura ambiente a 77K.

La figura 8 muestra el esquema para esta medida y se observan cuatro puntos,
por dos de ellos circula una corriente constante y a través de los otros dos se lee

la caida de potencial.

Figura 8. Esquema de las cuatro puntas

Por medio de una fuente de corriente programable (TEKTRONIX PS2520G) se le

aplicé a la muestra una corriente de 50m[ que permanecié constante, y la caida
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de potencial se leyo en un voltimetro digital FLUKE con salida para IEEE 488 cuya
entrada esta conectada a los contactos de la muestra. Por medio de una interfase
l6gica programada en LabVIEW, se realizo la toma automética de las medidas de
resistencia basada en la expresion ley de Ohm R = V/I para diferentes valores de
temperatura. El programa mencionado obtuvo la informacién de temperatura a
través del puerto serial de un multimetro PROTEK 560.

Este instrumento midié la resistencia del termOmetro de temperatura PT- 100
ubicado en la sonda y el programa transformo estos datos de resistencia (Q) en
temperatura (kelvin) utilizando la férmula de calibracién obtenida para el PT — 100
En este trabajo se utilizé una sonda provista de contactos eléctricos y sensor de
temperatura calibrado. EI método de medicién utilizado es una version del
estandar de las cuatro puntas. Para los contactos eléctricos se fijaron cuatro
soldaduras de punto de Indio, se determin6 continuidad y resistencia en las cuatro
puntas y se la montd en la sonda la cual esta sujeta a la fuente y al

nanovoltimetro que registra las corrientes eléctricas. %

2.4 MEDIDAS QUIMICAS

10 CORDOBA, C. PAREDES, O. BENAVIDES. Sinterizacion, sustitucién de Calcio por Ytrio y caracterizacion de peliculas gruesas en el sistema
Bi(Pb)SrCa2-xYxCuOy.Proyecto Inv. J Grupo de investigacion en propiedades de materiales. Universidad de Narifio. Pasto . 1997
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2.4.1 Yodometria. En el método reportado por Cordoba y Harris!**?" se utilizaron
dos tipos de experimentos A 'y B. Que se replicaron 7 veces (3 con indicador y 4

sin indicador) a todas las muestras.

2.4.1.1 Experimento A

Disolucion. Se agregé 0.175g de 1-2-3 y se los disolvi6 en &cido
clorhidrico(MALLINCKRODT) 1M origindndose la siguiente reaccion:
YBa,CuzOgyi) + HClag —» Y™ g + 2Bang +3Cu™ 4g) + X0 4g)

En este proceso solamente se liberan en solucion acuosa los iones que componen

la muestra.

Reduccion. En el paso siguiente se calenté suavemente por diez minutos para
lograr una hidrélisis acida en la cual el Cu™® es rapidamente reducido a Cu*?,
catalizada por el calor, y da origen a un color verde claro, dandose la siguiente
reaccion:

2Cu*® +H,0q) 2CU"(aq) +1/2 Ogg) + 2H ' (ag)

—

Medicién Del Cobre. El total de cobre contenido ahora en forma de Cu(ll), pudo

ser medido con tratamiento de yoduro, una vez enfriada la solucion a temperatura

13 CORDOBA, Carlos. ERAZO, Byron. Yodometria aplicable a ceramicas superconductoras. Rev. Inv. Universidad de Narifio. No y volumen 1993
27 HARRIS, DC. HILLS, M.E. Preparation lodometric Andlisis, and Classroon demostration of superconductivity in YBa2Cu308-x. J Chem.
Edu.64,847.Howston.1987
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ambiente, se adicion6 1.25g de KI(MERK) contenidos en 10ml de H,O destilada
bajo atmésfera inerte, donde se da la siguiente reaccion:

Cu?aq ota + 21" N2y Cul) +1/2 1,

La solucion adquirid un color amarillo caracteristico de las soluciones que poseen

yodo libre(l,), en forma de triyoduro(1®)

Titulacién. Se procedié a valoracion rapida del yodo liberado en una atmdésfera
inerte, esta se logro mediante una bomba al vacié de 10mmHg y con agitacion
magnética, por medio de tiosulfato standard. Cabe resaltar el hecho de que ésta
caracterizacion quimica se realizo con presencia y sin presencia de indicadores, el
indicador utilizado fue almidon(MERCK).

La solucidon de tiosulfato se preparé con 3.7g de NayS,03.5H,O(CARLO ERBA)
mas 0.05g de Na,CO3;(MERCK) y tres gotas de CHCIl; (MALLINCKRODT), los
cuales actian como agentes preservativos en 500ml de H,O destilada (el agua se
sometié a un proceso de ebullicidon previo). Solucién que se debié estandarizar y
guardar en una botella de ambar. La concentracion es aproximadamente 0.03M y
Su reaccion con el yodo en la titulacion es como sigue:

Tradicionalmente:

g +25:057  ——» 2"+ S4067ag)

Hoy:

I®aq) + 252037 » 31" +S,06%(aq)
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Calculo. Al conocer en el experimento A la reduccion del Cu(lll) hasta Cu(ll), todo
el cobre existente, ahora en estado de oxidacion +2, se calculo teniendo en cuenta
que cada mol de Cu en 1-2-3, es equivalente a un mol de S,03 por lo tanto esto

corresponde a los moles de cobre(ll) presentes en la muestra.

2.4.1.2 Experimento B. En la fase B del mismo experimento se tom¢6 0.175g de
1-2-3 y se agreg6 una solucién que contiene simultaneamente 10ml de HCI
1M/10ml de KI 0.3M, con la cual se produjo el proceso de disolucion de la muestra
y directamente el paso de medicion del cobre sin la etapa de reduccion.

El yoduro actia entonces, bajo dos estequiometrias diferentes al reaccionar con el
Cu(Il)y Cu(lll), ahora sin reducir asi:

Cu*3ag) + 31 ag) ¥ Culy +l2aq)

Cu*?(aq) + 2 ag) —» Culg) +1/2 lyaq)

En el caso del Cu (lll), selectivamente oxida dos moles de I"* y precipita con una

tercera.

+3 -1 +1
Cu @) * 2 ag) > Cu™g) *laaq)
CU ™ (aq) + I (ag) > Culg)
CUag) + 31 (ag) > Cul™ ) +laag)

El color de la soluciébn con 1-2-3 es el caracteristico del yodo liberado en la

solucién en el paso “medicion de cobre” de la parte A (amarillo quemado).
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Esta metodologia fue escogida porque es la Unica se adapta a nuestras
condiciones de laboratorio, ademas nos permite cuantificar la cantidad de cobre
presente en cualquiera de sus estados de oxidacion otras técnicas analiticas

convencionales no son capaces de evaluar este aspecto.
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3. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

Este proceso para su buen funcionamiento depende de factores externos criticos
como son: orden de adicion de los precursores, tiempos de agitacion , pH y la

temperatura.

Las reacciones que se presenta entre los precursores son complejas por tanto el
adecuado orden de su adicion garantiza que los complejos intermedios que se
forman posean las caracteristicas adecuadas como numero de coordinacion y

carga que son la base para obtener el complejo final.

Los tiempos de agitacion complementan al orden de adicion ya que garantizan la

homogenizacion y la cinética constante de la reaccion.

El pH influye en la velocidad de reaccion de la hidrélisis y la condensacion ya que
a menor pH se puede pasar de la hidrolisis a una rapida condensacion. En este
trabajo se pudo apreciar a pH 4. Ademas este influye en que no se produzca
precipitacion de ninguno de los precursores, tal es el caso del acetato de cobre
que a pH muy &cidos precipita; con el control estricto de esta variable

garantizamos la ausencia de impurezas.
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La temperatura influye directamente en el tipo de gel que se puede obtener;
nuestras condiciones de trabajo permitieron obtener un Aerogel por medio de un
secado supercritico a 60 - 65°C, que por debajo de este rango no se forma la
estructura evidenciada en la no densificacion del gel; por encima de este rango se
ocasiona la descomposicion de los precursores y se evidencia con un cambio de

color en el sol.

Para comprobar que la efectividad del proceso sol gel y teniendo en cuenta las
variaciones en metodologia, se procedié a comparar los difractogramas reportados
en la literatura y los obtenidos experimentalmente.

Los difractogramas reportados por la literatura son:

Figura 9. Difractégrama reportado en la literatura
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Estos difractogramas corresponden a la sintesis del YBCO por reaccion del estado
s6lido apartir de una mezcla de BaCOg3;, Y,03 y CuO obtenidos durante 12 y 24
horas.

El difractograma de la figuralO corresponde a los experimentos iniciales segun lo
descrito por Baeela, cuyo camino permite detectar impurezas debido posiblemente
a las variaciones de alguna variable de nuestro trabajo, la anormalidad del

difractograma impide obtener la estequiometria correcta del superconductor.

Figura 10. Difractograma experimental de una de las primeras sintesis.
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Este DR-X de las primeras sintesis por sol-gel del YBCO realizadas en el
laboratorio, se observa que hay presencia de varias fases reflejadas en la cantidad
de intensidades(picos) y la produccibn de una gran cantidad de ruido,
correspondientes al material e impurezas originadas apartir de la descomposicion

de los precursores que no alcanzaron a reaccionar en el proceso de sintesis y
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también a la presencia de sustancias remanentes producto del proceso de
sinterizacion. Apartir de estos resultados se modifico la metodologia descrita por

Baelaa y los resultados se observan en el siguiente difractograma.

Figura 11. DRX de YBCO Obtenido Experimentalmente
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Este DR-X muestra la presencia de una sola fase correspondiente al YBCO,
ademas hay una disminucion sustancial del ruido debido a la ausencia de
impurezas durante el proceso. Lo que asegura que los cambios realizados a la

metodologia fueron acertados.

Comparando el difractbgrama que reporta la presencia de una sola fase del YBCO
de tipo experimental(obtenido por sol-gel) con los reportados por la
literatura(obtenidos por reaccion del estado sélido) se observa que ambos

presentan la misma fase es decir que los resultados obtenidos son los mismos,
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pero la diferencia radica en el hecho de que la técnica sol-gel es muy versatil a
cualquier tipo de cambio sin que se afecte su composicion pero si mejorando la
ruta de sintesis del material asegurando asi la calidad del mismo y sus

propiedades.

Los difractégramas se corrieron en un difractometro RIGAKU D/MAXIIIB con
geometria tipo Bragg-Brentano y con radiacién de cobre ka, con a=1.5406 a 20kv
y 10mA. El barrido de 26 se realiz6 a 0,02°. El rango de medida fue de 2-90°. La
determinacion de la fase se realiz6 mediante busqueda por comparacion con los
patrones de difraccibn que se encuentran en la base de datos PDF-2 de la
ICDD(PDF-2,1973). Para el indexado de los maximos de difraccion en cada fase,
se emplearon las 20 lineas y se utilizé el programa DICVOL91 con el fin de

determinar las constantes de red de esta estructura.

Tedricamente se encontré que las constantes de red segtin B *" son:
C=11.675 B=3.822 A=3.884

Donde A=B#C

Experimentalmente se encontré las siguientes constantes de red:

C=11.677 B= 3.817 A=3.880

37 OAK RIDGE NATIONAL LABORATORY (ORNL).Constantes de red. Tomado de: http://www.ornl.gov/reports/m/ornim3063r1/fig15.gif

9 CORDOBA, Carlos. Cristalografia Basica. Ed. Universidad de Narifio. San Juan de Pasto.1992

7 CORDOBA, Carlos. Andlisis Cristaloquimico de ceramicas superconductoras tipo perovskitas. INCYM Rev. Universidad de Narifio.. No 1.
Noviembre.1987
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De acuerdo con los anteriores datos se calculd el porcentaje de error asi:

Porcentaje de error

Tabla 1. Célculo de porcentaje de error

Valor teérico

Valor experimental

Porcentaje de error

11.675 11.677 0.017%
3.884 3.88051 0.089%
3.822 3.81795 0.1059%

Se verifica que las diferencias obtenidas son minimas, y por tanto el compuesto

que se sintetizd en el laboratorio corresponde a la estructura del 123.

Las constantes de red nos determinan el tamafo y la forma de la celda unitaria,

esta se especifica por los angulos entre las caras y la longitud relativa de las

aristas como se indica en la siguiente figura para el YBCO:
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Figura 12. Constantes de red para el YBCO
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En el efecto Meissner se da un fendbmeno de levitacién, el cual se origina debido a
que cuando se sometio el superconductor al bafio de nitrégeno liquido, el material
es capaz de originar su propio campo, entonces si se le aplica un campo

magnético (iman), este no sera capaz de penetrar el material porque habra
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fuerzas que se opondran y originaran el fenémeno de levitaciébn magnética.

A la pastilla enfriada con nitrégeno liquido, se le aplic6 un iman de samario-

praseodimio y se logré el efecto Meissner .

Figura 13. Efecto Meissner

Al aplicar medida de las cuatro puntas, muestra que el compuesto posee una
resistencia igual a cero a una temperatura de 84K, y significa que a una
determinada temperatura el material no presenta ninguna resistencia a conducir
electricidad. La gréfica obtenida, permite observar dos partes:

La metélica que corresponde a la zona con temperatura > 100K y la parte

superconductora, cuando la resistencia se vuelve cero a 84K.

Esta respuesta es una clara manifestacion de haber alcanzado Ia

superconductividad en un material sintetizado por Sol-Gel.
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Figura 14.Curva de resistividad para el YBCO
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De otra manera este compuesto se caracteriza por tener la siguiente
estequiometria YBa,Cu3Ogy, para que sea superconductor la cantidad de
oxigenos no debe ser mayor 7 ni menor de 6.5, donde 1< x < 1.5. La
determinacion de los oxigenos no estequiométricos presentes en la estructura
gracias a los estados de oxidacion del cobre(2,3), se realiz6 mediante Yodometria.
Las siguientes tablas indican los valores promedio de las réplicas para cada

titulacion segiin la metodologia reportada por Harris 2

27 HARRIS, DC. HILLS, M.E. Preparation lodometric Analisis, and Classroon demostration of superconductivity in YBa2Cu308-x. J Chem.

Edu.64,847.Howston.1987
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Experimento A = corresponde a los moles de Cu™*

+++

Experimento B = corresponde a una contribucion de moles de Cu™y Cu
+++

Experimento B — Experimento A = moles de Cu

Moles de oxigeno = (moles de Cu™™)/2

Tabla 2. Valores obtenidos de Yodometria

Experimento | Experimento | Moles de | Moles de Ogx
B A Cu™ |oxigeno(x)

SIN 11.7 8.5 3.2 1.6 6.4
INDICADOR

11.7 9.3 2.4 1.2 6.8

12.2 10.1 2.1 1.05 6.95

CON 20.2 17.6 2.6 1.3 6.7
INDICADOR

20.2 17.4 2.8 1.4 6.6

20.2 22.7 2.5 1.25 6.75

20.2 17.8 2.4 1.2 6.8

En las determinaciones de yodometria se tomaron solo 3 y 4 mediciones con y sin
indicador, que segun Harris son consideradas buenas (confiables), ya que en las
determinaciones analiticas se generan interferencias estadisticas débiles
causadas por la diferencia entre el punto de equivalencia estequiométrico y el

punto final.
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Por ello es necesario hacer un tratamiento estadistico de los resultados obtenidos

teniendo en cuenta la sensibilidad, la confiabilidad, presicion y exactitud.

Tabla 3.Variables estadisticas

Osx | Oyreal | X S S2 | 9% Error | Confiabilidad
SIN 6.4
INDICADOR 67 | 672 | 028 0.08 | 0.29% 99.7%
6.8
6.95
CON 6.7
INDICADOR
6.6 67 | 671 | 008 | 0064 | 0.14% | 99.86%
6.75
6.8

La sensibilidad depende de los equipos

utilizados para la realizacién de la

medida, en nuestro caso la bureta tiene una sensibilidad de 0.1ml lo que permite

obtener datos con una sola cifra decimal.

La confiabilidad nos determina el porcentaje de error que se maneja en el proceso,

segun los datos obtenidos en la tabla 3, si utilizamos indicador podemos asegurar

gue hay mayor confiabilidad por este método.
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En meétodo sin indicador no es preciso pero si exacto por lo que es mas
conveniente trabajar con indicador ya que este es un método preciso y exacto
porque no hay mucha variabilidad de los datos lo que se puede apreciar en la

varianza ademas estas mediciones concuerdan con lo reportado en la literatura.

Todas las variables analizadas permiten afirmar que el método sin indicador es
bueno ya que los datos concuerdan con la literatura pero es mucho mas
recomendable trabajar con indicador este es mas efectivo para la determinacion

no estequiomeétrica de oxigenos en la muestra.

La desventaja fundamental de este método radica en el hecho que la medida
depende de la persona que realice la titulacion. Sin embargo como se observa en

la tabla 3 la varianza no es significativa.
De acuerdo al planteamiento tedrico y teniendo en cuenta el numero de
coordinacion y carga de los precursores, las reacciones mas probables para el

proceso sol-gel se enuncian asi:

Y,0; + 2Ba(00C-CHg), + 3CU(OOC-CHg), — . Y[2Ba3Cu(OOC-CHy)]

» Y[2Ba3Cu(OOC-CHy)] +H,O Sovatacion.  Y[2Ba3Cu(OOC CHg)(OH )™
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Y[2Ba3Cu(OH)(OHy)n.]*"* +HOOCCH,
s Y[2Ba3Cu(OOC CHg)(OH)\[** Hidrdlisis o

Y[2Ba3Cu(0)(OH,)n.]*?* +HOOCCH,

+  Y[2Ba3Cu(OH)(OHy)n]* " +

e) Condensacién > YBa,CuzOy + H,0

Y[2Ba3Cu(O)(OHy)n.]*?*

Lo anterior permite predecir tres etapas para la sintesis del YBaCuO
1) Solvatacion de los precursores; esta es la primera etapa en la cual tanto el
cation metalico como el anion del grupo organico se rodean de moléculas
de agua; el cation se rodea de las moléculas de agua por los oxigenos
debido a que este es mas electronegativo y el anién se rodea por los
hidrogenos (que poseen un potencial de ionizacion mas alto, por tanto su
electronegatividad es menor). En esta sintesis, se asume que el oxido de
ytrio, el acetato de bario y el acetato de cobre se unen en un solo complejo
organometalico el cual sufre la solvatacion de acuerdo a los aportes de
cada uno de los numeros de coordinacion de los precursores razén por la
cual la cantidad de aguas que van a ingresar a la estructura dependen de
éste, por ello fue necesario que los precursores sean disueltos en una
cantidad minima de agua determinada de acuerdo a la estequiométria del
compuesto que se sintetiz0. Esta etapa define adecuadamente las

reacciones siguientes.
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2) Hidrdlisis es la segunda etapa de este proceso y como se observa en las
reacciones anteriormente planteadas, una de las moléculas de agua que
estan rodeando al complejo organometéalico puede perder un proton (H")
formandose un ligando hidroxo (OH) asi Y[2Ba3Cu(OH)(OH )n4]*™* y si
continla la desprotonacion el ligando que se forma es de tipo oxo(O") asi
Y[2Ba3Cu(O)(OH2)n4]*?* , esto muestra que se pueden presentar dos

caminos de sintesis.

3) Condensacion; esta es la ultima etapa que constituye el proceso y que
consiste en la union de los metales que dependen de la formacion de los
ligandos anteriormente mencionados, permitiendo obtener el oxido

compuesto.

Finalmente podemos decir que el hecho de que el compuesto sintetizado YBCO
levite, presente resistividad cero a 84K y posea una cantidad de oxigenos de 6.7,
verifica que el material es superconductor y que la técnica por la cual se lo obtuvo

si da los resultados esperados.
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CONCLUSIONES

Se preparod por la ruta sol-gel, una ceramica superconductora YBa,Cu3Oy,
la cual se identific6 con DRX, su resistencia cero a 84K y el Efecto
Meissner, lo cual cumplié a cabalidad con los objetivos propuestos.

+++

Se confirm6 los estados de oxidacion del cobre (Cu™ y Cu™) y el oxigeno
no estequiomeétrico, empleando la Yodometria, con titulacion en pre-vacio

(10mmHgQ).

Se identific6 que variando las condiciones de pH se puede catalizar las
reacciones de hidrolisis que permitieron generar dos tipos de catalisis acida
a pH =4y pH = 5.6 para obtener una mayor velocidad de reaccién. Lo
anterior determin6 un tiempo de sintesis de 40 horas, resultado optimizado

en esta investigacion.

Se realiz6 un pretratamiento de purificacion, recristalizacion 'y
homogenizacion de los precursores tratamientos no contemplados en la
literatura y se logré optimizar los tiempos de agitacion, para ese efecto, se
encontraron 3 horas para el Y,03, 6 para el (CH3;COO),Ba y 8 horas para el

(CH3COO)2CU
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Se identificaron las principales dificultades en el proceso, que permitieron
prever el control estricto de las siguientes variables; cuya alteracion es

causa de precipitaciones que impiden que se cumpla sintesis:

v' Tiempos de agitacion controlados en forma continua sin intervalos de

reposo.

v’ Control bajo temperaturas moderadas de 55-65°C cuya modificacion

de este rango altera el proceso de hidrolisis .

v' Determinacion cuidadosa de un pH estable a 4 y 5.6 cuya

modificacion afecta el proceso.

v' La consolidacion de la ceramica requiere temperaturas fijas de 900°C
en intervalos de 12 horas si al cabo de este proceso no se obtiene el

material se debe subir la temperatura 20° C por encima de la inicial.

Se comprobd que la realizaciéon de la yodometria en atmosfera al vacio

confirma la validez del método respecto al original que utiliza atmdsfera de

nitrdgeno
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Los resultados de la curva de resistencia cero a 84K, como en la
Yodometria, obtenidos en la sintesis por sol-gel, ponen de manifiesto que
este camino es una buena alternativa, respecto a la convencional reportada
por la literatura, como es el de la reaccion en el estado sdlido, porque la
homogeneidad y pureza del producto en el sol-gel, es superior, y garantiza
una mejor consolidacion al producir pastillas lo que permite que el contacto

ohmico sea mejorado sustancialmente.

El presente trabajo genera un camino alternativo para la preparacion de
compuestos superconductores y materiales ceramicos similares que validan
la Investigacion en Sintesis de Compuestos Inorganicos, enriqueciendo el
desarrollo investigativo en el DEPARTAMENTO DE QUIMICA y a su vez
iniciando la linea de estudios en nuevos materiales que se veran reflejadas
en las futuras necesidades de la sociedad y daran una interdisciplinariedad
en el desarrollo de nuevos trabajos entre los programas que posee la

Universidad.
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RECOMENDACIONES

Establecer la cinética del proceso acompafados de IR(Infrarrojo) con el fin
de identificar compuestos intermedios y de coordinaciéon que facilite la

correcta interpretacion de las reacciones quimicas en el sol-gel.

Estudiar la elaboracion de peliculas a partir del compuesto obtenido sobre

diferentes tipos de sustratos.

La técnica de Yodometria es muy buena pero se puede mejorar realizando
ajuste al método utilizado como en la titulacion utilizando una bureta
ESKELBAC la cual tiene una sensibilidad de dos cifras decimales, ademas
se puede realizar un vacié casi total que garantice la ausencia de trazas
de oxigeno que interfieran la medida. También el autor sugiere trabajar en
atmosfera de nitrégeno que es una alternativa para este método, sin
embargo esta condicidbn trae inconvenientes econdmicos Yy tipo

metodoldgico dificultando asi la manipulacion de esta técnica.
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